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内 容 简介 


晶体 结构 是 了 解 固体 材料 性 质 的 重要 基础 ，X 射 线 粉末 衍射 法 是 提供 
有 关 唱 体 结构 信息 的 主要 方法 之 一 . 本 书 除 了 扼要 介绍 X 射线 衍射 的 晶体 
学 基础 ， 化 合 物 结构 的 晶体 化 学 基本 概念 ，X 射 线 粉 末 衍 射 的 实验 方法 ， 以 
及 衍射 线 的 位 置 和 峰 形 及 强度 的 测定 外 ， 比 较 系 统 全 面 地 论述 了 粉末 衍射 
图 谱 的 指标 化 ， 点 阵 常 数 的 精确 测量 ， 粉 未 衍射 测定 新 型 化 合 物 晶 体 结构 
的 各 种 方法 及 里 特 沃 尔 德 (Rietveld) 法 全 谱 拟 合 修正 晶体 结构 ， 固 溶 体 类 型 
与 超 结构 的 测定 , 以 及 键 价 理论 在 离子 晶体 结构 分 析 中 的 应 用 . 重点 阐述 粉 
末 衍 射 结构 分 析 从 头 计算 方法 

本 书 可 供 从 事 X 射线 晶体 学 和 材料 科学 的 科技 工作 者 ， 以 及 高 等 院 校 
有 关 专 业 的 师 生 参考 
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第 二 版 前 言 


本 书 结合 著者 多 年 来 从 事 X 射线 粉末 衍射 工作 的 实践 经 验 和 积累 编著 而 成 . 
主要 阐述 X 射线 粉末 衍射 图 谱 的 指标 化 、 点 阵 常 数 的 精确 测量 、 粉 末 衍 射 法 测定 
新 物 相 的 晶体 结构 的 各 种 方法 , 特别 是 根据 粉末 衍射 数据 从 头 算 方法 , 以 及 里 特 
沃 尔 德 (Rietveld) 法 全 谱 拟 合 修 正品 体 结构 等 . 为 广大 从 事 晶体 学 和 材料 科学 的 
科技 工作 者 、 教 师 ,研究生 和 高 年 级 大 学 生 提 供 参 考 . 

本 书 第 一 版 于 2003 年 4 月 由 科学 出 版 社 出 版 , 面世 后 受到 有 关 科技 工作 者 
的 欢迎 , 早已 脱销 . 在 中 国 科 学 院 物理 研究 所 侥 光辉 研究 员 、 陈 小 龙 研究 员 、 中 国 
物理 学 会 X 射线 衍射 专业 委员 会 和 相 图 专业 委员 会 的 大 力 支持 以 及 科学 出 版 社 
刘 延 辉 博士 的 推动 下 , 本 书 得 以 再 版 . 再 版 书 主要 作 了 如 下 更 改 : 

1. 改正 了 原 书 第 一 版 中 一 些 书 写 、 印 刷 的 踊 漏 和 错误 . 

2. 对 个 别 表述 不 清 部 分 , 作 了 文字 的 修改 和 补充 . 

3. 增添 了 部 分 国内 近期 利用 X 射线 粉末 数据 , 单 唱 结构 分 析 方 法 从 头 算 测 
定 新 物 相 晶体 结构 的 研究 结果 , 以 及 对 非 等 效 本 征 重要 的 衍射 强度 合理 分 配方 法 
的 探讨 . 

4. 增加 了 化 合式 的 索引 , 并 充实 了 主题 词 的 索引 内 容 . 

本 书 再 版 得 到 黄 榴 容 [同志 协助 仔细 校对 全 书 并 提出 宝贵 意见 , 王刚 同志 提供 
国内 近 几 年 应 用 从 头 算 方 法 测定 新 物 相 品 体 结构 有 关 结 果 , 钱 俊 同志 对 本 书 再 版 
进行 了 认真 的 编辑 和 审定 . 借 此 机 会 对 本 书 再 版 付出 辛勤 劳动 和 大 力 支 持 的 同志 
们 表示 衷心 的 感谢 . 

由 于 编著 者 学 术 水 平 所 限 , 再 版 书 虽 经 再 次 审 校 , 可 能 还 难免 存在 不 足 和 错 
误 , 尽 请 广大 读者 批评 指正 . 


2010 年 10 月 


第 一 版 序 


材料 科学 是 固体 物理 、 固 体 化 学 、 冶 金 学 、 陶 次 学 等 多 学 科 相 互 交 又 和 渗透 
的 结果 ， 是 当前 的 重要 研究 领域 之 一 . 物质 宏观 的 物理 和 化 学 性 质 与 其 组 成 材料 
的 组 分 和 微观 品 体 结构 密切 相关 .对 物质 晶体 结构 的 了 解 ， 将 有 助 于 在 物质 内 部 
微观 结构 、 原 子 水 平 的 基础 上 上， 阐明 物质 各 种 性 能 的 机 制 ， 并 为 改善 材料 的 性 
能 、 探 索 新 型 材料 和 促进 材料 科学 的 发 展 提供 重要 的 科学 基础 . 

测定 固体 物质 晶体 结构 广泛 应 用 的 有 效 方法 是 X 射线 单 毅 结构 分 析 法 . 然 
而 ,许多 固体 材料 难以 或 不 可 能 获得 满足 单 晶 结构 分 析 所 需要 的 单 晶 体 尺 寸 和 质 
Tü. 同时 新 材料 探索 初期 和 通常 使 用 的 固体 材料 ， 也 往往 是 多 唱 的 形态 . 在 这 种 
情况 下 ， 特 别 是 复合 材料 、 纳 米 材料 等 ， 有 关 晶 体 结构 的 信息 实质 上 主要 来 自 品 
体 粉末 衍射 的 数据 . 近代 ， 由 于 粉末 衍射 实验 设备 条 件 的 改善 ， 大 功率 X 射线 源 
和 高 分 辩 衍射 仪 的 问世 ， 平 行 光源 、 同 步 辐射 光源 和 中 子 衍射 的 应 用 等 ， 大 大 提 
高 了 粉末 衍射 图 谱 的 分 辩 率 ， 以 及 近代 计算 技术 的 提高 和 衍射 峰 形 分 析 理 论 的 发 
展 和 完善 ， 且 辅 以 物理 分 析 方 法 的 应 用 ， 使 应 用 粉末 衍射 数据 测定 晶体 结构 成 为 
可 能 . 

梁 敬 魁 院士 大 学 阶段 师 从 我 国 著名 结构 化 学 家 卢 喜 锡 院 士 ， 随 后 作为 前 苏联 
科学 院 H. B. Агеев 院士 的 研究 生 ， 从 事 固 体 材 料 基 础 研究 工作 ， 获 苏联 科学 院 
技术 科学 副 博士 学 位 .回国 后 ， 他 在 中 国 科学 院 物 理 研究 所 作为 我 国 第 一 代 唱 体 
学 家 陆 学 善 院士 的 助手 ， 开 展 X 射线 晶体 学 的 研究 工作 . 他 在 品 体 结构 化 学 、 材 
料 科学 和 XX 射线 品 体 学 方面 具有 广泛 和 深厚 的 基础 .特别 是 在 粉末 衍射 法 测定 晶 
体 结构 和 点 阵 常数 的 精确 测量 方面 具有 较 高 的 造 讶 ， 曾 在 国内 外 重要 学 术 杂 志 发 
表 有 关 金 属 合金 体系 、 无 机 盐 体 系 、 氧 化 物体 系 等 的 合成 ， 相 关系 和 部 体 结构 的 
论文 、 综 述 等 300 余 篇 . 著 有 《 相 图 与 相 结 构 》( 上、 下 册 ) 和 《高 了 .氧化 物 超 
导体 系 相关 系 和 咒 体 结构 》， 该 书 是 在 《 相 图 与 相 结 构 》 (РЯ 的 基础 上 ， 结 
合 他 40 余年 从 事 X 射线 粉末 衍射 工作 实践 经 验 和 积累 ， 以 及 国际 上 新 近 X 射线 
粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 的 发 展 概况 和 进展 编著 而 成 的 ， 具 有 特色 . 

该 书 内容 丰 富 ， 层 次 清晰 ， 叙 述 深 入 浅 出 ， 理 论 联系 实际 ， 基 本 概念 阐述 清 
楚 ， 实 验方 法 介绍 具体 详细 ， 引 用 文献 充分 ， 所 选用 的 实例 很 多 是 作者 本 人 研究 
工作 的 结果 . 这 是 一 部 具有 较 高 学 术 水 平和 实用 价值 的 好 书 . 目前 我 国 进口 大 量 
粉末 衍射 仪 ， 但 它们 主要 被 用 于 进行 物 相 鉴定 和 部 分 用 于 测定 已 知 唱 体 结 构 的 材 
料 的 点 阵 常数 工作 ， 用 于 开展 晶体 结构 分 析 工 作 的 却 很 少 . 该 书 的 出 版 为 有 效 地 
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开展 粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 和 推动 材料 科学 基础 研究 工作 的 发 展 必 将 起 到 积极 
的 促进 作用 . 

该 书 对 从 事 晶 体 学 和 材料 科学 的 科技 工作 者 、 教 师 、 研 究 生 和 高 年 级 大 学 生 
来 说 ， 他 们 无 疑 将 会 从 该 书 中 获得 益处 . 


中 国 科学 院 院 十 
нн 
2002 年 春 
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材料 是 人 类 文明 的 物质 基础 和 重要 支柱 ， 材 料 性 能 的 优 劣 直接 影响 国民 经 
济 、 国 防 建 设 的 发 展 和 科学 技术 进步 的 深度 和 广度 . 材料 科学 是 固体 物理 、 固 体 
化 学 、 物 理化 学 、 冶 金 学 、 陶 次 学 、 有 机 化 学 等 多 学 科 相 互 交 叉 和 渗透 的 结果 ， 
它 是 发 展 新 型 材料 、 提 高 材料 性 能 、 降 低 材料 生产 成 本 和 合理 使 用 现 有 材料 的 基 
їй. 材料 的 性 能 很 大 程度 上 取决 其 微观 结构 .1895 年 伦琴 发 现 X 射线 ， 随 后 劳 厄 
以 及 布拉格 父子 等 对 其 性 质 和 应 用 的 进一步 研究 ， 使 之 成 为 研究 微观 结构 的 重要 
方法 . 

根据 X 射线 与 物质 的 相互 作用 ， 在 材料 科学 中 形成 了 广泛 应 用 的 三 个 主要 
分 析 领 域 : 利用 不 同 元 素 对 X 射线 的 不 同 吸收 效应 ， 用 以 检查 、 发 现 物 体内 部 
的 缺陷 及 其 形态 的 X 射线 透视 学 ; 利用 高 能 X 射线 来 撞击 物质 时 ， 会 激发 出 相 
应 于 物体 中 所 含 元 素 的 特征 X 射线 ， 根 据 激发 出 X 射线 的 波长 和 强度 ， 用 以 测 
定 材料 的 化 学 组 成 和 含量 的 X 射线 荧光 光谱 术 ; 由 于 和 XX 射 线 的 波长 与 晶体 中 的 
原子 间距 属 同一 数量 级 ， 应 用 Х 射线 在 前 态 和 非 唱 态 物质 中 的 衍射 和 散射 效应 ， 
进行 物质 结构 分 析 的 X 射线 衍射 术 ， 基于 X 射线 分 析 技 术 研 究 物质 的 非 破坏 性 ， 
对 物质 微观 结构 和 缺陷 的 灵敏 性 ， 以 及 对 组 分 、 结 构 和 缺陷 等 参数 的 单一 对 应 性 
和 可 定量 测定 性 ， 使 其 在 材料 科学 中 得 到 了 广泛 应 用 . 它 对 改善 材料 的 性 能 ， 促 
进 材料 科学 的 发 展 起 到 了 重要 的 作用 . 

物质 的 宏观 物理 和 化 学 性 质 与 其 微观 的 晶体 结构 密切 相关 ， 品 体 结构 是 研究 
固体 物性 理论 的 基础 . 广泛 应 用 的 测定 晶体 结构 主要 的 有 效 方法 是 X 射线 单 品 结 
构 分 析 法 ， 然 而 由 于 晶体 中 挛 生 等 缺陷 的 存在 ， 许 多 固体 材料 有 时 难以 获得 满足 
单 电 结 构 分 析 所 需要 的 晶体 的 尺寸 和 质量 ， 而 且 获 得 完整 、 理 想 的 单 蝇 也 是 一 件 
很 费 精 力 和 时 间 的 工作 . 同时 在 新 型 材料 的 研制 过 程 中 ， 通 常 新 型 材料 的 发 现 ， 
以 及 常用 的 固体 材料 亦 多 属于 多 唱 状 态 ， 为 加 速 研 究 工 作 的 进展 ， 以 及 复合 材料 
和 纳米 材料 等 都 只 能 在 多 晶 状 态 下 进行 研究 和 测定 其 晶体 结构 .因此 ，X 射线 粉 
末 衍 射 法 成 为 提供 固体 物质 结构 信息 的 重要 手段 ， 并 在 实际 工作 中 得 到 广泛 的 
应 用 . 

X 射线 粉末 衍射 提供 了 了 解 物 质 不 完整 性 的 衍射 线 峰 形 ， 测 定点 阵 常数 的 衍 
射 位 置 以 及 用 以 计算 结构 振幅 (或 原子 位 置 ) 的 衍射 强度 . 粉末 衍射 将 单 晶体 的 
三 维 衍射 重要 为 一 维 的 衍射 图 谱 ， 丢 失 了 大 量 的 结构 信息 . 粉末 衍射 法 研究 晶体 
结构 的 主要 困难 是 衍射 线 的 重合 ， 特 别 是 低 对 称 性 、 单 胞 体积 大 的 品 体 ， 除 了 由 
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于 结构 本 征 的 同一 面 间距 值 的 重 登 外， 还 存在 着 大 量 特别 是 高 衍射 角 位 置 品 面 间 
距 值 相近 的 衍射 线 的 重奏 . 这 在 早期 干扰 了 粉末 衍射 法 在 研究 晶体 结构 方面 的 应 
JH. 从 20 世纪 80 年 代 后 期 开始 ， 由 于 近代 实验 设备 条 件 的 改善 ， 大 功率 X 射线 
源 ， 高 分 辨 入 射线 衍射 仪 的 问世 ， 同 步 辐射 源 和 中 子 衍射 的 应 用 ， 大 大 提高 了 
粉末 衍射 图 谱 的 分 辩 率 和 衍射 数据 的 完整 性 ， 以 及 计算 技术 的 提高 和 衍射 峰 形 分 
析 理 论 的 发 展 和 完善 ， 近代 物理 方法 ,例如 红外 和 Raman №, МоззЬаиег 谱 、 
二 次 谐 波 和 压 电 性 能 测量 等 辅助 手段 的 应 用 ， 使 粉末 衍射 法 测定 比较 复杂 的 蝇 体 
结构 成 为 可 能 . 例如 ， 目 前 已 有 可 能 应 用 X 射线 衍射 、 间 步 辐射 与 中 子 衍射 相 结 
合 收集 粉末 衍射 数据 ， 用 从 头 计算 法 测定 单 胞 体积 为 2500 和 A 200 个 原子 参数 的 
化 合 物 的 晶体 结构 . 

本 书 是 根据 编著 者 在 多 年 从 事 X 射线 粉末 衍射 对 固体 功能 材料 相 图 、 相 变 
和 晶体 结构 研究 工作 经 验 积 累 以 及 拙 著 《 相 图 与 相 结构 》( 下 册 ) 一 书 有 关内 容 
的 基础 上 ， 结 合 新 近 国际 上 对 X 射线 粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 的 概况 和 进展 ， 
撰写 而 成 的 . 本 书 着 重 实用 性 和 对 基本 概念 的 介绍 ， 力 图 做 到 理论 联系 实际 ， 比 
较 系 统 、 全 面 地 介绍 粉末 衍射 法 测定 品 体 结构 的 相关 的 理论 基础 ， 实 验方 法 和 实 
际 应 用 . 全 书 分 九 章 阐述 : 第 一 、 二 两 章 主要 论述 结构 分 析 的 晶体 学 基础 和 化 合 
物 晶 体 结构 的 基本 概念 . 第 三 、 四 两 章 介 绍 X 射线 粉末 衍射 各 种 主要 的 实验 方法 
和 和 衍射 数据 的 收集 和 处 理 、 以 下 五 章 分 别 介 绍 粉末 衍射 图 谱 的 指标 化 ， 电 体 点 阵 
常数 的 精确 测量 ， 粉 末 衍 射 法 测定 新 型 化 合 物品 体 结构 各 种 方法 ， 重 点 讨论 粉末 
衍射 图 谱 重 又 峰 的 分 离 和 应 用 粉 来 衍 射 数据 、 单 晶 结构 分 析 方 法 和 从 头 计 算法 测 
定 晶体 结构 . 随后 介绍 固溶体 结构 与 超 结构 的 测定 ， 以 及 里 特 沃 尔 德 (Rietveld ) 
法 修正 晶体 结构 和 键 价 理 论 ， 本 书 既 可 供 从 事 X 射线 晶体 学 和 材料 科学 研究 的 科 
技工 作者 参考 ， 也 可 作为 高 等 院 校 有 关 专 业 师 生 ， 特 别 是 研究 生 的 教学 参考 书 和 
教学 用 书 . 

本 书 承蒙 梁 栋 材 院 士 撰写 序言 .在 编写 过 程 中 ,中国 科学 院 物理 研究 所 和 凝 
聚 态 物理 中 心 领 导 王 恩 哥 等 教授 、《 物 理学 报 》 编 辑 部 主任 章 志 英 编审 给 予 了 大 
力 支 持 和 帮忙 ， 陈 小 龙 、 馈 光辉 、 古 元 新 等 同志 与 编著 者 进行 了 有 益 讨 论 并 提出 
了 建议 ， 黄 懋 容 同志 协助 校 阅 全 书 和 提出 了 宝贵 意见 ， 科 学 出 版 社 李 义 发 编审 对 
本 书稿 进行 了 认真 编辑 与 审定 . 此 外 ， 还 要 特别 指出 的 是 ， 本 书 得 以 顺利 出 版 ， 
与 中 国 科学 院 出 版 基金 委员 会 和 中 国 科 学 院 物 理 研究 所 的 及 时 资助 是 分 不 开 的 . 
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粉末 相 指 标 化 工作 是 晶体 结构 分 析 和 点 阵 常 数 测定 的 基础 ， 它 的 实质 是 在 倒 
易 空间 内 ,根据 一 组 sin Ө 值 来 构成 一 个 三 维 的 倒 易 点 阵 , 求 解 每 一 个 点 阵 点 对 应 
于 粉 来 相 的 可 能 衍射 线 的 面 指数 . 因此 ,除了 要 求生 射 数据 的 完备 性 外 ,还 必须 有 具 
有 足够 的 准确 性 ， 当 待 测 物 相 的 毅 系 为 已 知 ,或 假设 晶体 属于 某 一 晶 系 时 ,就 可 以 
着 手 进 行 衍 射线 的 指标 化 工作 . 虽然 目前 已 有 多 种 计算 机 程序 可 进行 未 知 物 相 的 
指标 化 工作 ,但 计算 机 程序 仅 是 一 种 计算 方法 ,因此 仍 有 必要 在 本 章 对 各 种 指标 化 
方法 加 以 介绍 "“” ,以 便 了 解 各 种 指标 化 方法 所 依据 的 原理 和 推理 思路 ,以 及 可 能 
解决 的 问题 和 直到 的 困难 . 


85.1 粉末 衍射 数据 的 唯一 性 .完备 性 和 准确 性 


未 知 物 相 衍射 数据 的 唯一 性 ,完备 性 和 准确 性 是 关系 到 指标 化 结果 正确 性 与 否 的 
关键 。 所谓 唯 一 性 指 的 是 作为 指标 化 的 入 射线 只 属于 一 个 相 ,不 存在 杂质 ,特别 是 低 角 
度 的 衍射 线 . 一 般 可 通过 纯化 试 样 ,或 在 该 相 的 组 分 周围 ,收集 若干 试 样 的 入 射 数据 ， 
加 以 比较 ,以 确定 该 待 标定 相 所 具有 的 衍射 线 . 所 谓 完备 性 就 是 收集 尽 可 能 完全 的 衍 
射 数据 .特别 是 对 于 容易 形成 超 结构 的 物质 ,由 于 超 结 构 衍射 线 强度 较 弱 , 易 被 遗漏 造 
成 指标 化 结果 的 不 正确 性 ,为 尽 可 能 地 收集 待 标定 物质 的 全 部 衍射 线 ,通常 用 经 过 品 
体 单 色 器 单 色 化 后 的 单 色 辆 射 作为 X 射线 光源 ,或 用 衍射 仪 增 加 阶梯 扫描 的 时 间 , 以 
提高 灵敏 度 和 分 辩 率 、 所 谓 准 确 性 就 是 对 衍射 线 位 置 的 准确 测定 ,一 般 要 求 Asino 的 
偏差 为 上 0. 0005 或 更 好 .对 于 粉末 衍射 数据 的 指标 化 ,具有 决定 意义 的 是 作为 基线 的 
低 角度 衍射 线 、 低 角度 的 衍射 线 受 试 样 的 吸收 误差 .偏心 误差 等 系统 误差 的 影响 较 大 ， 
必须 用 内 标 校正 .作为 标准 物质 的 要 求 是 其 点 阵 常 数 要 准确 知道 ,衍射 线 分 布 均 匀 , 容 
易 获 得 纯 试 样 ,吸收 系数 小 ,不 致 影响 试 样 衍射 线 的 出 现 和 尽量 避免 入 射线 的 重 准 ， 标 
准 样品 的 点 阵 常数 必要 时 要 经 过 热膨胀 系数 的 校正 .常用 作为 内 标的 物质 有 : 纯 LaBe， 
a(209C ) =4. 15695 А. PH Si a (20% 5 = 5. 43054А. zh NaCl,a(209C ) =5. 6393А. AE Al, 
a(207C) -4.04945А. x^ JEP LaB, 的 空间 群 为 Pm3m. АЛЕ EE LR ERA 
布 均 匀 , 作 为 较 正 待 测 相 衍射 位 置 的 标准 物质 是 比较 理想 的 .标准 试 样 与 待 测 样品 的 
粒度 最 好 不 超过 5pm, 两 种 物质 混合 必须 均匀 .在 照片 上 可 获得 两 套 衍射 花样 ,一 套 是 
标准 物质 的 , 男 一 套 是 试 样 的 入 射线 ”用 标准 物质 的 Asin26( 或 Ad, ДӨ 等 ) 对 f(9) 作 
图 ,从 而 用 内 插 或 外 推 校正 待 测 物质 的 衍射 线 的 位 置 ， 也 可 以 从 标准 物质 的 衍射 线 求 
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出 该 衍射 实验 条 件 下 的 吸收 与 偏心 流 移 常 数 ,而 后 用 计算 机 程序 校正 试 样 的 全 部 衍射 
线 位 置 . 


55.2 新 相 所 属 晶 系 的 确定 


如 果 用 通用 计算 机 指标 化 程序 进行 指标 化 ,原则 上 不 必 确 定 新 由 所 属 的 品系 ,只 须 
按 所 编制 程序 的 要 求 输入 实验 数据 ,让 计算 机 逐个 品系 进行 计算 ,最 后 输出 结果 ,但 这 
样 做 须 花 费 较 多 的 计算 时 间 , 同 时 也 须要 从 多 解 的 结果 中 选取 合理 的 解 ， 如 果 能 预先 
确定 新 相 所 属 的 唱 系 , 则 可 以 选择 相应 的 方法 和 计算 程序 进行 指标 化 ,获得 可 靠 的 结 
Ж. 因此 新 相 所 属 的 蝇 系 ,在 指标 化 和 晶体 结构 的 测定 的 工作 中 仍 是 十 分 重要 的 . 

蔓 体 所 属 的 唱 系 可 根据 该 晶体 物理 性 质 例 如 电光 、 热 等 性 能 的 各 向 性 质 来 判断 ， 
但 其 中 大 部 分 宏观 物理 量 都 必需 用 单 品 体 测 量 ， 然 而 晶体 的 热膨胀 系数 则 可 以 利用 粉 
末 衍 射 法 测定 .不 同 晶 系 晶体 的 热膨胀 ,各 向 的 性 质 是 不 同 的 对 于 立方 品系 ,热膨胀 
是 各 向 同性 的 ,对 于 其 他 晶 系 ,热膨胀 系数 为 各 向 异性 .可 利用 不 同 蝇 系 热膨胀 系数 的 
这 一 特点 ,在 没有 相 变 的 情况 下 ,摄取 新 相 多 品 试 样 在 不 同 温 度 ( 至 少 相差 200“ kl F.) 
的 衍射 数据 ,从 衍射 线 的 位 移 cot9 > ЛӨ 的 情况 来 判断 新 相 所 属 的 晶 系 :” 


м = ~ cot + ДӨ (5.1) 
5.2.1 立方 晶 系 
РУНА 
а = Аа = — cotü- A0 (5. 2a) 
式 中 соб 前 面 的 负 号 表示 点 阵 脱 胀 时 ,衍射 角 向 低 角 度 移 动 . 平均 线 膨胀 系数 
1 Aa 
а= AT 
Аа - = a AT (5.2b) 


由 于 立方 品系 的 膨胀 系数 a 各 向 同性 ,对 于 所 有 衍射 线 的 со > ДӨ 是 相同 
的 . 因此 ,只 要 摄取 相差 150 ~ 200Y 的 两 张 衍射 照片 ,如 果 cot6,,, * Аб, ЖЖ ЖК, ЯЙ 
可 以 很 容易 地 判断 该 新 相 属 立方 品系 . 


5.2.2 单 轴 晶 系 


1. v9 Z da # 
b +k ‚ Ав Р Ac 
Ad _ _ a a e c 
d^ сої * АӨ = Mag P (5.3) 
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四 方 品系 的 x 轴 向 与 z ЖН) ИКАО 


1 Aa 
Qa = аю) = Мою = а АТ 
Aa =- w AT 
a а 

(5.4) 
1 Ac | 

а. = Чт, = c АТ 
Ас = а, АТ 
с 


因此 ,对 于 (hk0) 和 和 (004) 的 衍射 线 分 别 为 


- <об "Аба = а, | (5.5) 
- cotho "Абу = а, AT 
ПР САА) 的 衍射 线 , 则 为 
2 2 2 
Ра, + Lo 
- cotü,; "Аб, = ТЕ TP г -AT (5.6) 
а? с? 


` 2. 六 角 晶 系 ( 包 括 三 角 晶 系 用 六 角 坐 标 表 示 ) 在 不 同 温度 下 ,不 同 面 指数 的 
衍射 线 的 位 移 分 别 为 


- сой" Абы = м, АТ | (5.7) 
一 собор М Або = а,” АТ 
2 2 2 
h + hk tk Q, + L Olo 

сою ,Ag = a с - AT 5.8 
со: һы А2 + ҺЕ а 2 р ( ) 

2 + 2 

а с 


H РАН 3 ña KB RUNE IC Ж ЖИЕ Е о яо. Ма, > о, В], 
| соо "Абы! >1 со, * Ады | > 1 сон "Абу I 
a, «a, 时 ,有 
| cotguo “Абу! >1 сои “Абы! >1 сор “Абы! 
因 些 ,如果 所 得 的 各 和 本 射线 的 位 移 соке + ДӨ 不 尽 相同 ,但 其 中 有 二 组 二 条 以 上 的 
衍射 线 的 位 移 соё + ДӨ 值 是 相同 的 ,同时 其 他 衍射 线 的 cota ` Ab 值 又 介 于 这 两 组 
之 间 的 话 , 则 很 可 能 晶体 属于 单 轴 品 系 ( 四 方 、 三 角 Зин). 
# 5. 1 列 出 的 是 Zn 在 相差 1500€ ,直径 为 80mm 时 的 德 拜 - 谢 乐 照相 机 CuKa 
衍射 所 得 结果 . 
在 表 5.1 中 ,1) 为 cotg .Ab 最 大 者 ,出 现 3 152) Лео + A96 最 小 者 ,出 现 3 
次 ;其余 的 co - A0 值 介 于 这 二 者 之 间 ,可 见 该 试 样 应 属于 中 级 唱 系 . 从 表 5.1 中 
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还 可 看 出 , 当 试 样 的 线 膨胀 系数 相差 较 大 时 ,摄取 两 张 衍 射 照 片 的 温差 可 适当 地 减 
小 ， 如 果 试 样 的 线 膨胀 系数 相差 较 小 , 则 应 适当 加 大 两 次 照相 温度 的 差别 . 


表 5.1 Zn 在 相差 10 部 分 衍射 结果 


衍射 线 位 移 量 /mm шо # cotl( 9+ Fano -3 hki 
1. 19 СаКа 9. 14? 002 
0. 30 CuKa 2. 1522 100 
0.54 CuKa 3.40 101 
1.11 CuKa 5.40 102 
1.89 CuKa 6. 76 103 
0. 61 СаКа 2. 16? 110 
2.90 CuKa 9. 14!) 004. 
1.30 CuKa 3.72 112 
0.77 CuKa 2. 162 200 
0. 95 CuKa 2.51 201 
3.00 Саа 7.53 104 
NB 01 CuKaj : 
Di Сико, 3.40 202 
n 48 Сико» ` 
5. 08 СиКе, 
8.02 105 
5.09 СаКо; 
3.78 CuKa, 5.90 114 
n 81 С«Ка; ` 
4.77 Cuka; 5.40 204 
к 84 Сико» | 
5.33 Сока! 139 006 
Ы 53 CuKo; 9.13 


注 :1) 在 сиб - A0 ECKE, 出 现 3 次 ; 2) 为 сою · Де 最 小 值 , 出 现 3 W. 


5.2.3 EZMA 
Я АТ PF, (100) , (ОКО), (001) 和 (hkl) 衍 射线 的 位 移 量 分 别 为 
— cotf, * Ад» = o, AT 
- cotgoo * Абы = o, AT (5.9) 
- со, “Аб, = a, AT 


和 
2 2 2 
па, + 220 + а, 
а с 
- сои М Аб, = ы р É * АТ (5. 10) 
2 b? 2 


在 这 种 情况 下 ,可 出 现 三 组 相同 的 cote - ДӨ 值 和 介 于 它们 之 间 的 cote > A6 值 . 
对 于 单 斜 晶 系 和 三 斜 唱 系 虽 然 原 则 上 也 可 以 用 热膨胀 系数 的 各 向 异性 来 判 
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Wi. 但 由 于 轴 间 夹 角 о,8,у 也 随 温 度 而 变化 ,从 每 一 条 衍射 线 cotg' A0 值 , 难 以 
看 出 其 存在 的 规律 性 ,判断 其 所 属 的 这 类 唱 系 比较 困难 . 

当 待 标定 的 物质 被 确定 其 所 属 的 唱 系 后 ,就 可 着 手 采 用 相应 的 方法 对 其 衍射 
图 谱 进行 指标 化 . 


85.3 ”立方 蝇 系 面 指数 标定 法 


5.3.1 ѕіп20(9 4) 比值 法 


这 一 方法 仅 适 用 于 立方 而 系 ， 对 于 立方 唱 系 
1 _ h; +Ë. +Ë _ № (i = 1.2... n) 
d; a a 
d; _ sin’ 0, _ N, 
d? m sin'8, 一 N, (5. 11) 
式 中 d, 是 第 一 条 衍射 线 的 面 间距 ,di 是 第 i 条 衍射 线 的 面 间距 . 
从 式 (5.11) 可 见 , 对 于 立方 品系 ,一 系列 衍射 线 的 sin 9;( 或 出 ) 对 第 一 条 衍射 


££ sim*6,( 或 肛 ) 的 比值 将 等 于 一 系列 可 能 有 的 面 指数 (hkl) 平 方 和 对 第 一 条 衍射 
线 面 指数 平方 和 的 比值 ， 因 此 可 以 从 J ES lio Ee [le be o ñ RAE BEAR 


的 面 指数 . 

表 5.2 列 出 的 是 立方 晶 系 ММ, 的 比值 表 , 表 中 包括 第 一 条 衍射 线 属于 
(100),(110), (111), (200), (210), (211), (220), (300) ЖІ(221), (310), 
(311) ,(222) ,(320) ,(321) ,(400) 的 比值 . 把 实验 结果 和 表 5.2 比值 相 比 较 , 如 
待 测 相 属于 立方 唱 系 , 即 可 把 衍射 线 指标 化 . 但 有 时 由 于 低 角度 的 衍射 线 受 偏心 
和 吸收 因数 的 影响 较 大 ,产生 较 大 的 误差 ,可 能 造成 N/AN, 的 实测 比值 随 着 衍射 角 
的 增加 愈 偏 离 表 5.2 值 ,在 这 种 情况 下 可 采取 分 段 指 标 化 法 ,可 选择 较 高 角度 的 衍 
射线 作为 基准 进行 计算 . 

表 5.3 列 出 的 是 MgALO, 尖 晶 石 的 衍射 数据 ,把 表 5.3 的 di/d; 值 与 表 5.2 
相 比 较 时 就 可 以 发 现 , 当 第 一 条 衍射 线 标定 为 (111) 时 ,其 他 的 衍射 线 也 就 可 以 获 
得 指标 化 ， 由 此 可 见 , 这 一 方法 即使 第 一 条 衍射 线 不 属于 (100) 的 大 点 阵 常数 的 立 
方 品系 ,也 是 十 分 容易 成 功 指标 化 的 . 


5.3.2 计算 尺 法 


计算 尺 上 部 的 4 尺 的 刻度 读数 和 下 部 D 尺 的 刻度 读数 的 平方 成 正比 , 即 p K 
上 读数 的 平方 根 可 在 对 应 的 A 尺 上 读 出 ,计算 尺 中 部 可 移动 的 C 尺 是 倒数 尺 , 其 


mp, 
sin Ө, 
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表 5.2 立方 晶 系 可 能 有 的 面 指数 (hkl) 平方 和 的 比值 ММ, 
һы И: | 100 110 111 200 210 |211 | 220 200 310 | 311 | 222 | 320 | 321 | 400 
类 型 | (1) | (2) | (3) | (4) | (5) | (6) | (8) (9) (10) (11) (12) 03) (14) (16) 
100 1 
110 I 2 1 
111 F 3 1.5 1 
200 LF | 4 2 |1.33| 1 
210 5 [2.5 |1.67|1.25| 1 
211 I 6 3 2 | LS 12 1 
220 LF| 8 2.67| 2 | 1.6 [1.33\ 1 

300,221 9 4.5 3 2.25 1.8 1.5 1.12 1 
310 1 10 5 3.33 | 2.5 2 1. 67 |1. 25 |1. 11 1 
311 F 11 5.5 |3.67 | 2.75 | 2.2 |1.83|1.37 (1.22 |1.10| 1 
222 IF| 12 | 6 4 з 24 | 2 |1.5 [1.33[1.20[1.09| 1 
320 13 [6.5 |4.33|3.25 | 2.6 2.17|1.62 1.44 1.30|1.1811.08 1 
321 1 14 7 4.67 | 3.5 2.8 |2.33/1. 75 1. 56/1. 40 1. 27 |1. 17 |1. 08 1 
400 IF | 16 | 8 [533] 4 | 2 2.67 2 |1.78|1.60|1.45|1.33|1.23|1.14| 1 

410,322 17 | 8.5 | 5. 67 | 4.25 | 3.4 (2.83|2.12 1.89 1. 70|1.55 |1. 42 |1. 3111.21 1.06 

411,330 | / | 18 | 9 6 |45 |36 | 3 12.25/2.00/1.80 1.6411. 50|1.38]1.29 | 1.13 
331 F | 19 | 9.5 |6.33|4.75 | 3.8 |3.17]2.37 2. 11|1.90|1. 73]1. 58 1.46 [1.36 | 1.18 
420 LF | 20 | 10 |667| 5 4 |3.33|2.5 2.22|2.00|1.82 1.67 |1. 54 | 1. 43 | 1.25 
421 21 10.5 7 5.25 | 4.2 |3.5 |2.62 2. 3312. 10|1. 91/1. 75|1. 62 1. 50| 1.31 
332 H 22 11 7.33 | 5.5 4.4 |3. 67 |2. 75 2. 44 |2. 20 2.00 |1. 83 |1. 69 11. 57 1.38 
422 IF| 24 | 12 | 8 6 |48 | 4 3 |2.6712.40 2.18 |2. 00 |1. 85 [1.71] 1.50 

500,430 25 |12.5 8.33 |6.25| 5 1|4,17|3.1212.78/2.50|2.2712.08|1.9211.79| 1.56 

510,431 I 26 13 8.67 | 6.5 5.2 |4. 33 |3. 25 |2. 89 |2. 60|2. 36 |2. 17|2. 00 |1, 86| 1.63 

511,333 F 27 13.5 9 6. 75 | 5.4 |4,5 |3. 37 3.00 2.70 |2. 45 |2. 25 2. 08 |1. 93| 1. 69 

520,432 29 14.5 |9.67 17.25 | 5.8 |4. 83 |3. 62 |3.22 |2. 90 (2.64 [2.42 |2. 23 2.07 | 1. 81 
521 ї | 30 | 15 | 10 (725 | 6 | 5 [3.75 3333.00 2.7312. 50 2.31 2. 14| 1.88 
440 LF | 32 | 16 10.67.8 | 64 5.33| 4 13.56|3.20|2.91|2.67 2.46 |2. 29 | 2.00 

522,441 33 |165 | 11 [8.25 | 6.6 |5.5 |4. 12 3.67 (3. 30|3. 00 2. 75 |2. 54 |2. 36 | 2.06 

530,433 | 1 | 34 | 17 [11.33] 8.5 | 6.8 5. 67 4.253. 78 |3. 40 3.09 |2. 83 |2. 62 2.43| 2. 13 
531 F 35 17.5 111.67 | 8. 75 7 5.8314. 37 |3. 89 |3. 50 |3. 18 |2. 92 |2. 69 |2. 50| 2.19 

600,442 | L,F | 36 | 18 | 12 | 9 |72 | 6 [4.5 4.00 3.60 3.27 3.00 2.76 2.57 | 2.25 
610 37 | 18.5 12.33 9.25 | 7.4 6.17 4.624. 11 3.70 3. 36 |3. 08 2. 85 2.64 | 2.31 

611,532 | л | 38 | 19 |12.67| 9.5 | 7.6 [6.33 4. 75 4.22 3.80 3. 45 13. 17 |2.92|2. 71. 2.38 
620 ГЕ 40 20 |13. 33 10 8 6.67 5 14.4414. 0013. 64 13. 33 |3. 08 |2. 861 2. 50 

(мо) 

540 41 | 20.5 |13.67|10.25| 8.2 |6.83|5. 124. 56 4. 10 |3. 73 |3. 42 |3. 15 2.93 | 2.56 
541 1 |42 | 21 | 14 |10.5| 8.4 | 7 [5.25 4.67 4.20 3. 82 |3, 50 3.23 |3.00| 2.63 
533 Е 43 21.5 |14.33 10. 75| 8.6 |7. 17 |5. 37 4.78|4.30|3.9113.58|3.31 |3. 07 | 2. 69 
622 Г.Е 44 22 14. 67 11 8.8 |7. 33| 5.5 4. 89 |4. 40 |4. 00 |3. 67 |3. 38 |3. 141 2. 75 

630,542 45 |22.5| 15 |1L25| 9 17.5 |5.62 |5. 00 |4. 50 4. 09 |3. 75 |3. 46 |3. 21 | 2.81 
631 1 46 | 23 |15.33|11.50| 9.2 |7.67 |5. 75 |5. 11 \4. 60 4. 18 |3. 83 |3. 54 |3. 29 | 2.88 


注 : Г ЫМ ЕН ТЕЛЕН ОР iio rs АС UI E HC Pr СЕКЕ N. SAP + +É. 
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表 5.3 KRA MgAL O, 的 粉末 衍射 数据 


28(obs)/(*) d/À а/а? hkl N a(calc)/À 
19. 02( a) 4. 6658 1 111 3 8. 0814 
31.30(a) 2.8577 2. 666 220 8.0828 
36. 894( а) 2. 4365 3. 667 311 11 8. 0810 
44. 84 ( a) 2.0212 5. 329 400 16 8. 0848 
55. 702(a) 1. 6501 7.994 422 24 8. 0838 
59.427( а) 1.5553 8.999 511/333 27 8.0816 
65.287(а) 1. 4291 10. 659 440 32 8. 0842 
68. 736(a) 1. 3656 11.673 531 35 8. 0790 
74. 19(a) 1.2781 13. 327 620 40 8. 0834 
77.388(о) 1.2331 14.317 533 43 8. 0860 
82. 691 (a) 1. 1670 15. 984 444 48 8. 0852 
85.78 (=) 1. 1327 16. 968 711/551 51 8. 0891 
94.171(а)) 1.0817 19. 678 731/553 59 8. 7826 
Іі 451(о;) 1.0520 8. 0806 
99.37( а) 1.0102 21.337 800 64 8.0816 
lo 72 (5) 1. 0101 8. 0808 
107, 92( о, ) 0. 95257 23. 994 822/660 72 8.0828 
іш 327(о,) 0. 95248 8. 0821 
111.26(о1) 0.93318 24.995 751/555 75 8.0816 
іш 656( а) 0. 93330 8. 0826 
116. 944 ( a; ) 0. 90365 26. 665 840 80 8. 0825 
m 45(о:) 0. 90345 8.0807 
120.50(а)) 0. 88719 27. 667 911/753 83 8.0827 
la. 074( о) 0. 88686 8. 0797 
130. 744 a ) 0. 84733 30. 321 931 91 8. 0836 
la. 366(oo ) 0. 84734 8. 0831 
138. 028( о) 0. 82497 31.987 844 96 8. 0830 
ls. 785( oo) 0. 82495 8. 0828 


ВМА? +k +Ê; a=d /N. 
刻度 为 D 尺 读数 的 倒数 ,将 实验 所 得 的 一 系列 d 值 将 其 标 在 C № Б. жар С 尺 使 
4 кеп C 尺 上 第 一 条 衍射 线 di 对齐, 如果 а, ds，…, 4, 与 4 尺 的 2,3,…， 
, 则 该 物质 属于 简单 立方 点 阵 ， 如 不 符合 ,然后 我 们 可 以 移动 C 尺 ,让 d, 与 
A КҮРЕ 4,, di，…, nn 与 4 尺 的 4,6,8, … 重 合 , 则 该 物质 属于 体 心 
ME 则 可 尝试 d, 值 与 4 尺 上 (3) 对 齐 ,如 果 d, qd;,… 与 4 
尺 的 4,8,11,12,… 重 合 , 则 该 物质 属于 面 心 立方 点 阵 . 如 果 都 不 符合 , 则 d, 需 假 
设 属于 更 高 (hk) 的 衍射 线 , 继 续 尝 试 . 但 应 该 注意 的 是 有 些 面 指数 由 于 强度 弱 ， 
在 实验 中 没 被 观察 到 . 
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5.3.3 经 验 判 断 法 


立方 晶 系 对 于 有 经 验 的 工作 者 ,可 根据 衍射 线 的 分 布 情况 和 不 同类 型 立方 盟 
系 的 粉末 衍射 花样 (如 图 5. 1 所 示 ) , 目 视 就 可 以 判断 . 


, | 2 4 6 9 1113 16 18 2022 |esesr 


315; 811011244. 117119121! 24 


简单 立方 
图 5.1 不 同类 型 立方 晶 系 粉末 街 射 花样 示意 图 


体 心 立方 


商 心 立 方 
金刚 石 型 立方 


55.4 标定 面 指数 的 图 解法 


平面 图 解法 在 一 般 情 况 下 适用 于 具有 两 个 独立 的 点 阵 常 数 & 与 c ЕН ЖЫН 
系 , 即 四 方 品系 和 六 角 唱 系 , 图 解法 大 多 数 是 根据 不 同 晶 系 的 二 次 式 的 布拉格 方程 
式 或 其 对 数 形式 进行 图 解 标定 . 


5.4.1 赫 耳 - 戴 维 (Hull-Davey ) 图 解法 " 
对 于 四 方 和 六 角 晶 系 ,其 面 间距 4 与 点 阵 常数 a, с 和 剖面 指数 ҺЫ 的 关系 式 


分 别 为 
Шр Ед 
l P+F Р 1 1 
d = 2 t = [É rr) 
取 对 数 形式 
2 2 
lgd = lga ~ 71lg[ (+) + E (5. 12) 
[4 
Анн 
1 4 Ë 
= = 3 + hk +k’) tx 
114 Ра? 
- [00 + hk +k) +] 
取 对 数 形 式 


2 2 
lgd = lga – [0 л) e LS] (5.13) 
3 c 
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赫 耳 - 戴 维 面 指数 标定 图 对 于 四 方 品系 横 坐 标 轴 取 
lgd - - jue (hè +) + (с2а?) ] 


t Ч 4 ә 2 2 2, 2 
led - >lg[S Ch + hk + 2) + P/a) | 


其 纵 坐标 均 为 c/a. 图 5.2 是 四 方 品系 的 赫 耳 - 戴 维 面 指数 标定 图 . 常数 项 lga 是 可 变 
化 的 ,绘制 图 表 时 可 以 取 任意 值 ,例如 0. 标定 的 方法 是 将 实验 所 得 的 4 值 , 按 赫 耳 - 戴 
维 图 相同 的 对 数 尺度 画 在 透明 纸 上 , 然 后 使 透明 纸 条 与 横 坐 标 平行 ,上 下 \ 左 右 移 动 ,使 
所 有 的 实验 点 与 赫 耳 - 戴 维 图 上 的 曲线 全 部 重合 ,就 可 直接 从 图 表 上 得 出 各 衍射 的 面 指 
数 和 近似 的 轴 比 c/a, 而 后 可 根据 衍射 线 准确 的 布拉格 角 和 相应 面 指数 (hkL) ,计算 出 准 
确 的 点 阵 常数 a,c 和 轴 比 c/a. 图 5.2 是 KH PO, 标定 衍射 线 面 指数 的 示例 ,从 图 上 查 
出 轴 比 c/a 约 为 0. 94 НЕА 线 的 面 指数 . 


"сете дада ааа 


шө 


4 
KH;PQ, 


150 200 300 400 500 600 700 8009001000 1500 
d (对 数 标 度 ) 


图 5.2 四方 品系 赫 耳 - 戴 维 面 指数 标定 图 
5.4.2 (Ват) 图 解法 4] 


从 图 5.2 可 见 , 赫 耳 - 戴 维 图 表 在 高 面 指数 的 曲线 十 分 拥挤 ,使 标定 工作 不 便 ， 
为 克服 这 一 困难 , 布 恩 设计 了 男 一 种 图 表 . 对 于 四 方 唱 系 ,其 纵 坐 标 , 取 


lgd -- Hel Qr +k -P) + ГІ e (7a )]! (5.14) 
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对 于 六 角 品 系 , 取 
1 4 гу? 2 gp 21 4 1 
led = - 16| 4 (h + hk + k - P) FT cuml (5.15) 
横 坐 标 改 为 c/a 的 对 数 标尺 . 四方 晶 系 的 布 恩 面 指数 标定 图 表 如 图 5.3 所 示 . 用 


布 恩 图 表 进 行 指标 化 工作 时 ,其 步骤 与 利用 赫 耳 - 戴 维 图 表 的 方法 相同 ,但 此 时 标 
有 lgd 实验 值 的 透明 纸 与 纵 坐 标 保持 平行 . 


303 
302- 303 
23 == 
а — 

227 SEE -— A 
213 AN 

QK 
212 DNX 39 
x< A 302 
202 < S 002 


d Ша p 
Қ 
Š 


00 110 200 


3025 20 16 1210 08 06 0.4 
©. (对 数 标 度 ) 


图 5.3 四 方 品系 布 恩 面 指数 标定 图 


5.4.3 平行 线 图 解法 

中 级 唱 系 的 二 次 式 布拉格 方程 式 为 

sin20, = Am, + Сп, (5.16) 

对 于 四 方 晶 系 , 式 中 4=A2[4o , т= +, C = A748 , n; = Ё. 对 于 六 角 晶 系 ， 
RPA = A2/3a2, m =h & hk; tk, C = A746 , n; = Ё. 

作 一 直角 坐标 图 , 纵 坐 标 取 sin^ 0 值 (任意 单位 ) , 横 坐 标 为 m,( 任 意 单位 ) ,一 
般 情况 下 , 取 低 角度 的 ТО 条 衍射 线 的 sino 值 就 够 了 ， 从 每 个 sino 值 引出 一 组 垂 
直 于 纵 坐 标的 直线 , 从 横 坐 标 所 有 可 能 的 m, 值 ( 对 于 四 方 品系 为 1,2,4,5,8,9， 
10, ,…; 对 于 六 角 晶 系 为 1,3,4,7,9,…) 引 出 垂直 于 横 坐 标的 直线 , 两 组 平行 线 相 
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Ax. 用 毫米 坐标 纸 作 平 行 图 比较 方便 . € 5.4 是 CuKa 辐射 六 角 纤 锌 矿 型 Zn0 111 
射 数据 ,图 5. 4 是 平行 线 图 解法 示例 . 

从 式 (5.16) 可 见 ,在 sin?9 值 中 ,凡是 1 值 相同 的 一 组 入 射线 ,其 sin^ 0 与 m, 5: 
线性 关系 .直线 的 斜率 为 4, 连接 相同 ! 的 所 有 直线 都 是 相互 平行 的 ,其 纵 坐 标 截 
BEX СР. УІ =0 时 ,直线 通过 原点 ;! =1, 纵 坐标 截 距 为 C; 1-2,ЖІНЖ4С;-3, 
戴 距 为 9C,…， 其 截 距 与 1 值 的 平方 成 正比 . 


表 5.4 六 角 纤 锌 矿 型 ZnO 的 粉末 衍射 数据 , CuKo 辐射 


序号 28/(?) sing sin^ 0 hkl 
1 31. 79 Q. 2739 0. 0750 100 
2 34. 43 0. 2959 0. 0876 002 
3 36. 28 0. 3113 0. 0969 101 
4 41. 56 0. 4032 0. 1626 102 
5 56. 64 0. 4744 0. 2251 110 
6 62. 88 0. 5216 0.2721 103 
7 66. 43 0. 5478 0. 3001 200 
8 67.99 0. 5591 0. 3126 112 
9 69.14 0. 5674 0. 3220 201 
10 72. 59 0. 5919 0. 3503 004 
11 81.22 0. 6509 0. 4237 113,104 


IIT (AkO) 衍射 线 ,sin*9 与 m, 的 关系 直线 通 
过 原点 . 原点 与 实验 点 的 联 线 可 能 有 很 多 , 如 图 
5. 5(а)# а, b, c,d,…, 但 其 中 只 有 一 条 属于 
(110) 的 入 射线 ， 在 通常 情况 下 ,对 于 中 级 品系 ， 
(h40) 衍 射线 是 比较 多 的 ,所 以 首先 要 选择 通过 实 
验 点 最 多 的 联 线 进行 尝试 ,如 图 5.5(a) 中 的 5 直 
线 通过 三 个 实验 点 ， 同 时 ,第 一 线条 衍射 线 sin? 6, 
被 指标 化 为 (100) ,其 他 两 条 衍射 线 sin?9， 和 
sin' 0, 相应 面 指数 为 (110) 和 (200) ,这 是 比较 合理 1 3 
的 ， 如果 取 图 5. 5(a) 中 的 “直线 为 (MO ) 的 衍射 1854 SAna FE 
线 , 则 sin28, 和 sinzgu 的 面 指数 分 别 为 (100) 和 имел 
(200) ,而 第 一 条 衍射 线 sin^ 0, 则 必然 属 (001) 衔 射线 ,通过 第 一 条 衍射 线 与 图 5.5 
(a) 中 的 a 线 的 平行 线 ,1 值 势必 很 大 ,否则 第 三 条 衍射 线 难以 标定 ,因此 是 不 可 取 
№. 图 5. 5(a) 的 直线 只 通过 一 个 实验 点 ,一 般 说 来 可 能 性 是 比较 小 的 . 取 图 5.5 
Ca) 的 @4 直 线 作为 (MO) 入 射线 时 ,将 发 生 与 图 5. 5(a) f a 直线 作为 (hk0) 衍 射线 
时 同样 的 困难 


sin? 8 


m 


Жо 
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sin? 0 
sin? Ө 


图 5.5 六 角 蝇 系 平行 线 指标 化 图 解法 示例 
(а) СМО) ИН ӨНЕР СЪ) 全 部 衍射 线 的 指标 化 结果 


综 上 分 析 , 图 5.5(a) 中 的 5 HEREN (AkO) 的 衔 射线 时 ,将 第 二 条 衍射 线 面 指 
数 假设 为 (001) ,通过 第 三 条 衍射 线 并 平行 于 直线 的 直线 (sin 6, 在 此 直线 上 ) 在 
纵 坐 标 上 的 截 距 正好 为 sin? 9, 的 元 ，sinzgu 的 1/16, 如 图 5.5(b) 所 示 ， 因 此 通过 
sin 6, 和 sin^6, 的 联 线 , 其 ! 可 能 为 1, 通 过 sin b 的 平行 线 (sin 0, 和 sin° 0, 在 此 直 
线 上 ) ,其 ! 可 能 为 2,sin?bo 可 能 为 (004) ,这 样 就 可 以 确定 式 (5. 16) 中 的 4 与 C 
值 . 如 果 正 确 的 话 ,就 很 容易 把 其 他 衍射 线 全 部 指标 化 ,如 果 未 能 标定 全 部 衍射 
线 , 则 进行 新 的 尝试 . 
5.4.4 = ЙЫ 


对 于 中 级 品系 如 果 准 确 测定 了 sin^ 0, 值 ,衍射 线 的 指标 化 在 数学 问题 上 就 是 
求解 一 组 联 立 方程 式 
m À + n,CG — sing, = 0 
mA + n,C — sin20, = 0 


` , (5.17) 
тА + n,C — зт 0, = 0 


туА + nyC — sing, = 0 


AP N ТИ ТТ АС, m, ‚п, 都 是 未 知 的 ,但 它们 都 是 正 整数 或 零 ,4 与 
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C 是 待 测定 的 常数 , 式 (5.17) 在 4 - С 空间 代表 着 一 能 直线 ,这 些 直线 称 为 条 件 直 
线 ,在 4(*) ,C(7) 坐 标 轴 上 的 截 距 分 别 为 
X, = ae] (5.18) 
y, = sin б/п, 
原则 上 指标 化 时 ,所 选用 的 sin 0, 值 您 多 ,结果 愈 可 靠 , 但 条 件 直 线 将 会 十 分 
密集 ,难以 辨认 ,通常 取 前 三 条 各 自 独 立 的 衍射 线 , 低 角度 衍射 线 的 指数 一 般 是 包 
括 0 的 小 整数 ( 除 层 状 结构 外 )， 独立 的 含义 是 指 这 三 条 线 sin 0 值 不 含有 sin 8; = 
nsin'0, 或 sin20, = sin^0, + sin^8, 的 关系 ,因此 在 坐标 轴 上 可 以 得 到 三 簇 截 距 
(х,у). (ж ,у2), (za ,ys )， 每 一 能 截 距 ,m; Жіп, 按 晶体 所 属 的 蝇 系 各 取 包 括 0 在 
内 的 一 切 可 能 简单 正 整 数 , 然 后 连接 每 一 x, 到 所 有 的 ,连接 每 一 y; 到 所 有 的 х,, 
由 此 而 形成 若干 簇 条 件 直 线 . 这 些 直 线 应 包 插 相当 于 m; = Оп, =0 的 直线 , 即 平 
ITF А Җ М C 轴 的 直线 .由 于 这 些 图 表 不 是 通用 的 , 系 根据 实验 测 得 数据 制作 的 . 
为 了 避免 混淆 起 见 ,在 计算 机 上 对 应 于 三 个 不 同 sin” Ө 值 的 条 件 直 线 各 用 三 种 不 同 
的 颜色 ,如 黄 、 绿 、 红 来 表示 . 
如 果 在 4-C 空间 存在 着 不 同 颜色 的 三 条 条 件 直 线 的 交点 ,那么 这 一 点 就 代 
表 所 选择 的 三 条 低 角 度 衍射 线 的 三 个 联 立方 程式 的 共 解 . 唱 胞 参数 和 衍射 线 指数 
由 此 而 同时 决定 . 
由 于 实验 存在 误差 和 选用 只 有 前 三 条 衍射 线 ( 三 个 联 立方 程 ) ,三 条 条 件 直线 的 交 
点 有 可 能 不 只 一 个 ,这 些 交 点 中 只 有 处 在 等 原子 曲线 上 的 点 才 是 具有 物理 意义 的 解 . 
等 原子 曲线 是 一 系列 代表 唱 胞 中 含有 某 一 整数 的 化 合式 单位 Z 的 曲线 . ШУ 
是 唱 胞 的 体积 ,MM 是 化 合式 量 , 则 品 体 的 密度 p 为 
р = ZMmo/V (5.19) 
RP то 是 单位 原子 量 的 质量 (1. 66 x 107g). РИЈА, УА (ВА VC) ; X 
于 六 角 唱 系 V=A*/(44 /3С). 因此 
АС = K(pA /Mm,Z)* (5. 20) 
其 中 ,四方 晶 系 玉 =1764 ‚ний К = 1/48. 
由 此 可 见 ,在 4-C 空间 ,如 果 取 不 同 的 Z 值 , 按 式 (5.20) 可 依次 画 出 一 系列 等 原 
子 曲线 ,如 果 条 件 直线 的 交点 是 物理 点 , 则 这 一 点 必然 落 在 一 条 等 原子 曲线 上 . 
以 Zn 为 例 , 用 CuKo 辆 射 ,所 得 的 衡 射 数据 经 内 标 校正 , 见 表 5S. 5 的 第 三 列 . 
取 前 三 条 衍射 线 的 sin* 0 值 作 条 件 直线 . 表 5.6 是 Zn 的 条 件 直线 在 4- C Hh 
ЖШН. 图 5.6 是 整个 图 解 图 ,为 明晰 起 见 ,相当 m=4 МЕНЕЕ 
没有 标 出 ,条 件 直 线 分 别 以 实 线 、 点 划 线 和 短 划 线 示 出 .等 原子 曲线 是 按 Zn 的 密 
RE р =7. 134g/cm ,原子 量 M =63. 58 计算 绘制 的 . 
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Ж5.5 Zn 部 分 衍射 线 的 sio 观察 校正 值 与 计算 值 的 比较 


À h kd sin? Ө, sin? Өү. 
CuKa 0 0 2 ] 0.09742 0. 09750 
a 100 0. 11169 0. 11159 
а 101 0. 13608 0. 13595 
а 102 0. 20897 0. 20907 
a 1053 0. 33043 0. 33040 
а 110 0. 33427 0. 33420 
" 2 0 1 0. 47013 0. 46993 
a 2 1 1 0. 80411 0. 80413 
m 212 0. 87702 0. 87713 


从 图 5. 6 可 见 ,条 件 直线 的 交点 有 正和 G 两 点 ,并 各 处 于 等 原子 曲线 上 ,这 两 
点 都 应 该 是 可 能 的 . F 代表 包含 两 个 原子 的 晶 胞 ,6 则 代表 包含 6 个 原子 的 晶 胞 ， 
在 这 两 种 情况 下 ,这 三 条 线 的 面 指数 以 及 相应 的 4 15 C 值 列 在 表 5.7 rh. 


F fi G 实际 上 是 等 同 的 ,从 图 5.7 可 见 , 把 己 沿 z 轴 转动 > 就 得 到 С,х 轴 就 变 


成 Via, 结 果 晶 胞 体积 增加 了 3 倍 . 由 于 F 是 最 小 的 蝇 胞 ,所 得 的 a = 2. 6648А, 
c=4. 9378A ,计算 结果 见 表 5.5 第 四 列 , 足 以 解释 整个 粉末 衍射 照片 因此 ,无 需 
考虑 Z =6 的 结果 . 


表 5.6 RERE A), Cy) 坐标 轴 上 的 截 距 


表 5.7 物理 点 的 (4,C) 值 和 相应 的 衍射 线 指数 
sin20, (hkl) p (hkl) c 


0. 09742 002 002 
0. 11169 100 110 
0. 13608 1 0 1 1 1 1 

4 0. 11169 0. 03723 


C 0. 02435 0. 02435 


这 一 标定 面 指数 的 图 解法 推广 于 正 交易 系 与 单 斜 品系 , 见 参考 文献 [16]. 但 
很 难得 到 实际 应 用 ,因为 无 法 在 平面 上 进行 三 维 空间 的 图 解 ,从 而 它 只 能 处 理 一 些 
特殊 的 情况 . 
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图 5.7 УлМЕЗНСИЯ БЭЖ 


85.5 标定 面 指数 的 解析 法 
对 于 有 三 个 以 上 参数 的 低级 唱 系 ,用 图 解法 标定 粉末 衍射 线 的 面 指数 是 十 分 
困难 的 ,通常 用 解析 法 求解 . 
5.5.1 47-7) EA ( Hesse-Lipson) АЛЛЕН 1 


赫 西 - 利 普 森 解 析 法 可 以 比较 方便 地 标定 双 参 数 (四 方 或 六 角 唱 系 ) 和 三 参数 
(ТЕЗ ай Ж) 的 粉末 衍射 花样 .其 原理 是 基于 sino 实验 值 之 间 的 差 值 Asin 6, = 
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sin^8, — sin^0, 出现 的 频 度 和 找 出 各 差 值 之 间 所 存在 的 整数 比 关系 . 这 一 方法 用 于 
中 级 品系 是 十 分 容易 的 ,用 于 正 交 晶 系 虽然 比较 麻烦 ,但 仍然 是 有 效 的 现 以 正 交 
唱 系 为 例 ,对 南西 - 利 普 森 解析 标定 法 进行 说 明 . 
对 于 正 交 蝇 系 ,为 书写 方便 , 令 dui sin? ,,, ， 有 
q, = AM + ВЕ + СР (5.21) 
ЖИІНА-А/4а”,В-лЛ2/45,С = A774 
Чьы = wo + Чою + qoo = duo + M 
= Quo + Фы = dow + Яш = 77 
Фы — dou = ioo: 
dou — dou = 44» 
зы — dou = 900907 
dui T dioi = Чою», (5.22) 
dii — Фи = 440», 
91 — Яш = 9460007 
Qui — Чью = don» 
Quo — duo = 4401» 
4ыз — duo = 9qoy ^7 


由 此 可 见 ,在 sin Ө 实验 观察 值 之 间 的 差 值 Agy 如 果 出 现 的 频 度 较 高 , 且 出 现 频 度 
高 的 差 值 之 间 相 互 又 是 整数 关系 ,同时 这 些 差 值 在 衍射 线 的 g 值 中 又 存在 的 话 , 则 
这 些 数值 很 可 能 相应 于 面 指数 为 (h00) ,(040) 1% (004) 的 sn 6 值 ,特别 是 sm Өш, 
sin? Өсө, sin" Oo 的 值 . 

从 差 值 中 所 得 出 的 可 能 的 4,B,C 直 , 还 应 该 从 衍射 线 所 出 现 的 数目 来 估计 一 下 
所 得 结果 是 否 合理 粉末 衍射 相 中 愉 角 和 射线 数目 与 倒 易 空间 内 可 能 有 的 倒 易 点 数 
目 有 关 , 倒 易 点 数目 近似 等 于 半径 为 a(g 为 倒 易 矢量 ,om = Мн, ,0 -24 А) 的 倒 
易 球体 积 除 以 倒 易 单 胞 体积 V” 的 商 , 如 所 收集 的 最 大 衍射 角 的 q ER qn o WRAD 
球 相应 的 半径 为 


1⁄2 


о, = 24, /A 
因此 ,半径 为 о, 的 倒 易 球体 积 了 为 
V = Sno, = аралд)? = DG (5.23) 
可 能 有 的 倒 易 点 数目 为 
У/У* = GU SAN (5.24) 


实际 上 ЕЖЕН ЕАН АЖ А EID TC CHI „ВОНА 
数目 还 要 受到 多 重 性 因子 .空间 群 的 系统 消光 和 原子 排列 的 偶然 消光 因素 等 的 影 
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Tf] ,这 些 因素 对 于 不 同 的 结构 是 不 一 样 的 ， 一般 情 况 下 ,对 于 正 交 晶 系 ,反射 的 多 
重 性 因子 使 衔 射线 数目 减少 约 8 倍 . 由 于 空间 群 的 系统 消光 和 原子 排列 的 偶然 消 
光 约 减少 2 倍 , 因 此 对 于 正 交 晶 系 , 这 些 因素 的 综合 效果 可 考虑 用 因子 1716 ЖЖ 
示 , 于 是 可 以 预计 衍射 角 小 于 о, 的 衍射 线 的 数目 N KEA 


3⁄2 


32 32. 1 Ка 27 d 


1 
Nn = 16 ТЫШ; V* nd ЗА? y" (5. 25) 
ЕЛЕНА ЖУ” =1/abc =8/ABC/A ,如 果 4,B,C 具有 相同 的 量 级 , 则 
27 gm 
4 зл (5.26) 
因此 
0. 49, 
4 = (5.27) 


用 解析 法 标定 正 交 晶 系 粉末 衍射 线 面 指数 的 方法 大 致 上 包括 下 面 几 个 步 又 : 
找 出 出 现 几 率 大 的 衍射 线 sin 6 差 值 Ad; 挑选 比例 为 1: 4: 9 等 等 的 Aq 数值 组 ; 根 
据 衍射 线 的 数目 估计 晶 胞 大 小 ， 随 后 分 析 衍 射线 的 sino 值 间 的 相互 关系 ,提出 可 
取 的 4,8,C 值 ,反复 尝试 使 计算 结果 与 实验 观察 值 相符 合 ， 这 个 分 析 尝 试 过程 的 
长 短 取 决 于 问题 的 难 易 和 工作 者 的 经 验 以 及 个 人 的 创造 能 力 . 

表 5.8 是 未 知 正 交 蝇 系 的 粉末 衍射 花样 ,经 内 标 校正 的 sn 6(9) 实测 值 . 其 
中 前 17 条 衍射 线 的 差 值 示 例 见 表 5. 9. 表 5.9 中 sin0 实验 值 后 的 第 一 列 是 sin 6, 
与 sin20, ,sin 0, , sin^0, ,的 差 值 ,第 二 列 是 зи" 0, 与 sin^0, ,sin^0,, -- НН, Z 


Ж5.8 未 知 正 交 晶 系 sin 0 观察 校正 值 与 计算 值 的 比较 


No sin? Өш h kd sin? Ө. h kil sin? Ө. 

1 0. 0865 0 1 1 0. 08649 15 0. 4956 220 0. 49598 

2 0. 1396 0 2 0 0. 13997 16 0. 5208 0 3 2 0. 52093 

3 0. 1406 1 O 1 0. 14050 17 0. 5472 221 0. 54748 

4 0. 1755 1 1 1 0. 17549 18 0. 5624 202 0. 56200 

5 0. 1912 0 2 1 0. 19147 19 0. 5973 2 1 2 0. 59699 

6 0. 2413 0 1 2 0. 24099 20 0. 6930 1 2 3 0. 69246 

7 0. 2804 1 2 1 0. 28047 21 0. 7020 222 0. 70197 

8 0. 3308 1 1 2 0. 32999 22 0.7748 0 3 3 0. 77842 

9 0. 3460 022 0. 34597 23 0. 8538 213,142  |0. 85449 ,0. 85488 
10 0. 3564 2 0 0 0. 35601 24 0. 8675 133 0. 86742. 

11 0. 3658 0 3 1 0. 36643 25 0. 8875 3 1 1 0. 88751 
12 0. 4031 130 0. 40394 26 0. 9241 0 5 1 0. 92632 
13 0. 4350 12 2 0. 43497 27 0. 9616 150,024 0. 96382 ‚0. 96395 
14 0. 4547 1 3 1 0.45544 
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表 5.9 Ж5.8 前 17 条 衍射 线 sin' 0 的 差 值 表 


2 
° 


. 0865 
. 1396 |0531 
1406 |0541 |0010 
1755 |0890 | 0359 |0349 
1912 |1047 | 0516 |0506 |0157 
2413 |1548 | 1017 |1007 |0658 |0501 
2804 | 1939 |1408 | 1398 | 1049 |0892 |0391 
3308 |2443 |1912 |1902 |1553 | 1396 |0895 


юч С Ол шо мо 一 


0504 


ооооооооооооооооо 


统计 差 值 出 现 的 频 度 见 图 5. 8 , 即 在 坐标 纸 上 用 水 平 线 的 长 度 代表 实验 误差 ， 
处 在 同一 差 值 垂直 线 上 的 水 平 线 数目 即 为 出 现 频 度 . 


30 

25 | 

20 | 
5 15 П 
219 | 
i 5 中 
LEM | 


0 002 004 0.06 0.08 0.10 012 014 016 0.18 020 
Asin? Ө 


图 5.8 sin2b 差 值 出 现 频 度 统计 图 


j 线 顺序 


8 


从 图 5.8 可 见 ,出 现 数目 较 多 的 sin^ 0 差 值 有 


Asin? 出 现 次 数 
0. 0890 7 
0. 1548 6 
0. 1045 5 
0. 1396 5 
0. 0350 4 
0. 0505 4 
0. 0515 4 


继而 要 从 出 现 频 度 高 的 зіп @ 差 值 中 选取 作为 轴 面 衍射 的 sin*?9， 轴 面 衍射 
sin 0 选择 原则 是 可 能 存在 它 的 4 倍 或 9 倍 值 , 再 者 其 数值 应 该 等 于 或 小 于 第 一 条 
衍射 线 的 sin? 0 fü. 
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例如 在 差 值 中 出 现 次 数 最 多 的 是 0.0890 ,如 作为 smpim 值 , 则 sin^ Ө, = Asin Ө, 
=0. 3560 , 表 5.8 中 第 10 条 的 sin26 3 0. 3564 ,因此 0. 0890 作为 sin26 是 可 取 的 . 挑 
选 第 二 个 轴 面 的 sin^ 6 值 , 表 5. 8 中 未 标定 的 第 一 条 衍射 线 的 sin^ 0 值 为 0.0865 ,第 9 
条 sin” 0 值 为 0. 3460 ,为 第 一 条 的 4 倍 , 因 而 第 一 条 入 射线 可 考虑 作为 另 一 轴 面 的 
sin 0. 但 当 随 后 挑选 第 三 个 轴 面 的 sm 0 值 时 ,未 能 将 全 部 衍射 线 指标 化 ， 因 此 , 必 
须 重新 考虑 第 二 个 .第 三 个 轴 面 的 sin" 0 值 ,这 些 轴 面 的 sin^ 0 值 必须 小 于 第 1 条 衍射 
线 的 sin"9 值 ,在 sin^6 差 值 表 中 , H; 0. 0865 值 小 ,出 现 频 度 高 的 有 三 个 ,最 小 的 差 值 
是 0. 0350 ,其 4 倍 为 0. 1400 ,在 差 值 表 中 出 现 5 次 ,同时 表 5.8 中 第 2 条 的 sin° 8 值 为 
0. 1396 ,因而 0. 0350 作为 另 一 个 轴 面 本 射线 的 sin 6u 是 可 取 的 ， 因 为 

sin Ө» +sin2guo = зіп? =0. 1240 
sin’ =4 х0. 1240 -0. 4960 
ҢІ sin^ 9,4, 5j sin?00o 加 和 的 4 倍 为 0.4960 是 第 15 条 入 射线 的 si'o 值 ， 至 此 ,第 1 
条 衍射 线 还 未 被 指标 化 ,但 可 以 预计 第 1 条 衍射 线 的 面 指数 不 会 很 大 ,同时 又 不 是 
轴 面 的 зін 8 值 . 由 于 sin 9,w 为 0.0890, 大 于 第 1 条 衍射 线 的 sin26 值 ,所 以 第 1 Ж 
衍射 线 只 能 假设 为 (011). 因此 ,可 堂 试 的 第 三 个 轴 面 sin*9 值 ， 可 假设 为 
біп б = sin2b ~ sin^Gy =0. 0865 —0. 0350 -0. 0515 

这 个 数值 作为 (001 ) 的 sin^ 0 值 看 来 是 可 取 的 ,因为 在 差 值 表 中 0. 0515 的 数值 出 现 
4 次 ,用 这 些 假设 的 sin^ bo ,sin bo 和 sinbm 值 ,与 式 (5.27) 所 估算 的 点 阵 常数 比 
较 , 如 果 人 合理, 计算 所 有 可 能 的 (pi2) 的 sin 9, 并 与 实验 值 进行 比较 ,如 果 在 实验 的 
误差 范围 内 所 有 的 衍射 线 均 被 指标 化 , 则 所 设 定 的 轴 面 in^ o 是 正确 的 ,从 而 可 以 
计算 晶体 的 点 阵 常数 a =2. 584А ,5 =4. 121À ,c =3.397A. 不 同 面 指数 的 sin26 计算 
值 与 观察 值 的 比较 见 表 5. 8 ,两 者 符合 得 很 好 .如果 不 能 指标 化 全 部 衍射 线 ,说 明 
其 中 必 有 一 个 以 上 所 设 定 的 轴 面 的 sin Ө 值 不 正确 , 则 必须 按 上 述 方法 重复 分 析 设 
定 , 直 至 所 选用 的 轴 面 sin* 8 值 能 够 全 部 指标 化 实验 结果 为 止 ， 


5.5.2 (по) 解析 标定 法 


ВЕТРЕ Р 标定 X 射线 粉末 衍射 线 面 指数 时 ,对 晶体 的 对 称 性 和 晶 胞 大 
小 均 未 作 任何 假设 . 粉末 相 的 每 一 条 衍射 线 对 应 于 倒 易 空间 中 的 一 个 矢量 ,三 个 
非 共 面 矢量 可 作为 组 成 基本 单 胞 的 棱 边 ,附加 三 个 矢量 确定 它们 的 轴 间 角 , 即 伊 芯 
法 试图 用 合适 的 六 条 粉末 衍射 确定 相应 的 单 胞 ,而 后 标定 全 部 衍射 线 . 

在 一 般 情况 下 , 倒 易 晶 胞 矢量 o 与 晶体 正 空间 的 唱 胞 参数 a,b,c,a,B,y( 见 
481.6) 存 在 着 相当 复杂 的 关系 ,但 它 与 倒 易 唱 胞 参数 ,o ,六 ,co В“, у 的 关系 
则 比较 简单 . 令 | 


3 (5.28) 
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则 对 于 三 斜 唱 系 
Ош =o = ha? + РЬ? + Рес? + 2hka" b" cosy" 
+ 2klb' с" cosa” + 2hla’ с” созВ* (5.29) 
由 任意 三 个 不 共 面 矢量 所 确定 的 单 胞 必须 是 初 基 的 ,因此 矢量 愈 短 ,所 确定 的 
单 胞 属 初 基 的 可 能 性 愈 大 ,通常 选 定 三 个 最 小 的 @ 值 ,假定 它们 面 指数 分 别 为 
(100) ,(010) 和 (001). 由 式 (5. 29 ) 得 
Ою = a", Qoo 7 b, Ош = c (5. 30) 
15825 ña ED EA 8 [e f T VLA EROR S] (ORT) (054), (ОР) LC AOL) , LA № C hkO) 和 
(АО) ЯК o^ „В“ y". 
VA CAOL) 81 (AOL) Atl, 48 sak (5. 29 ) 可 得 


Ош = ha"? + Pc? + 2Ща" č созВ* (5. 31) 
. _ Ош _ hia _ Bee? 
cosB” = TUER (5. 32) 
Ош = ha^ + Pc? ~ 2hla" с соз” (5.33) 
式 (5.31) 和 (5, 33) 两 式 相 减 得 
pp* Qiu = Qui І 
co = Мас (5.34) 
式 (5.31) 和 (5. 33) 两 式 相 加 ,得 Qu 和 Qio; 的 平均 值 О’ 
Qu = Qui 5 Ош = Ра"? + Ре"? (5.35) 


原则 上 ,如 果 能 够 知道 Oo ,Qi 或 它们 两 者 ,就 可 以 利用 式 (3. 32) ,(5,33), 
(5,34) ЖЖ ВЕ. BÆ, ХЕ ЕЕЕ ЗК НЫНА Oio, Оо Qoo ,其 他 
衍射 线 的 面 指数 并 不 知道 ,因而 暂时 还 无 法 用 一 条 衍射 线 的 0 值 ,根据 式 (5 ,32) 
或 式 (5. 33) 求 解 B (8. 然而 ,从 式 (5.35) 可 知 :Oo 和 Qio; 的 平均 值 0'jw 是 可 以 从 
а? С Ë SUB BJ , Mi Oo 和 Owmi 两 条 衍射 线 又 必然 对 称 分 布 于 0", CHI Ра"? + 
“ce ) 的 两 边 ,因此 就 可 以 在 Q 值 表 中 国 绕 Q'iw 值 寻找 所 对 应 的 Qu 和 Qioi 值 ， 寻 
找 Cu 和 Q, RISE ,一 般 应 该 从 低 面 指数 开始 找 , 例 如 从 Qio 和 Qi 开始 ,但 有 时 候 
未 能 找到 Qu 和 Qo 的 对 称 值 ,如 果 所 选择 的 基 矢 是 正确 的 话 , 那 就 意味 着 这 一 对 
称 值 中 大 概 短 缺 了 一 个 ,或 两 个 都 系统 或 偶然 消光 而 不 出 现 , 下 一 步 则 可 尝试 寻找 
对 称 于 Oo 人 (4o € c7) x О’ (a7 +4c2) 的 0@ 值 ,如 能 找到 , 则 其 面 指数 应 分 别 
为 (201) 和 (20 1) 或 (102) 和 (102). 

同 理 , 其 他 的 轴 间 角 о" # y "分别 为 


= КЬ”? + Ре"? (5.36) 
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_ бы - Өш Qori 

г = 5.37 

cosa” = e (5.37) 

Qus = бы + + О = ka? + РБ"? (5.38) 
_ Quo - Оһо 

- 5.39 

cosy" = ka b (5. 39) 


因此 ,可 根据 Оо СЫ? e Pe) IL O (h'a + E07) (B ‚ТЕ Q 值 表 中 寻找 与 
其 成 对 对 称 分 布 的 @ 值 , 分 别 求解 轴 间 角 o ЯП y ` fL 

如 果 测 定 轴 间 角 o 8 "和 7》 "未 获 成 功 , 则 可 能 意味 着 开始 选择 的 三 个 基 矢 Ош. 
Qoo 和 Ох 并 不 全 是 -级 反射 ,在 这 种 情况 下 ,应 该 把 它们 假设 为 其 他 面 指数 如 (Ano0) , 
(00) RICOOL) ,再 重复 寻找 相应 成 对 的 Q 值 ,重复 上 述 运 算 ,求解 轴 间 角 o^ ,B у”. 
如 果 仍 未 能 获得 成 功 , 则 必须 考虑 选择 其 他 三 条 衍射 线 作为 (00) , (ОКО ) 和 (001). 

用 伊 峡 法 所 求 得 的 倒 易 晶 胞 常数 a ,六 ,ec ,or ,B' 和 YY' ,计算 全 部 可 能 的 Q 
值 ,并 与 实测 结果 相 比 较 , 如 果 在 实验 误差 范围 内 满意 地 符合 ,可 认为 获得 了 初步 
的 单 胞 ,但 是 初步 单 胞 常常 不 是 体现 点 阵 的 对 称 性 的 最 合适 的 单 胞 . 因为 对 于 被 
研究 的 晶体 点 阵 ,可 能 选取 的 单 胞 数目 是 无 限 多 的 , 伊 芯 法 所 得 的 初步 单 胞 只 是 其 
中 的 一 个 ， 如 果 初 步 单 胞 不 是 描述 该 晶体 最 合适 的 单 胞 , 则 必须 把 其 变换 成 更 合 
适 的 标准 单 胞 , 即 约 化 胞 ， 约 化 胞 为 三 个 最 短 点 阵 矢 量 构成 的 初 基 单 胞 ,其 中 о, 
B.y 都 大 于 或 等 于 90°, 约 化 胞 对 晶体 的 对 称 性 显示 出 一 定 的 几何 关系 . 确定 约 化 
胞 的 不 同方 法 将 在 85.7 和 §5.8 中 作 详 细 的 介绍 . 

伊藤 法 在 实际 应 用 中 主要 遇 到 两 个 困难 ,第 一 ,由 于 系统 消光 ,偶然 销 光 ,以 及 
413 19 BEABL89 ,在 衍射 照相 中 不 是 所 有 的 衍射 线 都 出 现 , 这 就 给 挑选 单 胞 的 基 矢 带 
来 困难 . 第 二 是 实验 测 得 Q 值 需要 较 高 的 准确 性 ,一般 要 求 Q 值 优 于 0. 0005. 但 
是 , 低 角 度 的 衍射 线 通 常 受 试 样 的 偏心 和 吸收 误差 的 影响 比较 大 ,因此 ,必须 用 标 
准 样 品 进行 仔细 校正 ， 

为 了 说 明 伊 芯 解 析 法 的 实际 应 用 , 表 5.10 是 MgWO, 粉 未 衍射 数据 , 表 中 0 
值 从 小 到 大 依次 排列 , 取 头 三 条 衍射 线 分 别 作 为 Ош =0. 0310, Qoo = 0. 0457 和 
Qo =0.0730, 继 而 在 表 5. 10 中 寻找 高 次 衍射 О = k Qio» Ош = k Qoo» Qo = 
209 018. 以 0, 值 的 i 下 标 表 示 表 5.10 中 第 i 条 衍射 线 ,结果 发 现 0; = 
0. 1239 和 Оз = 0. 2793 ,可 分 别 指标 化 为 (200) 和 (300);Qio = 0. 1816 和 Qy = 
0. 4083 分 别 相 应 于 (020) 10030) № Q (Ë. Q, =0. 2884 Jš J (002) №) Q 值 . 在 实 
验 数 据 中 存在 比较 多 的 On , Ооо 和 Qu 值 , 因 此 把 头 三 条 街 射线 作为 倒 易 点 阵 单 
胞 的 基 矢 是 可 取 的 . 

在 标定 Оо, Ооой Qo 的 基础 上 ,由 于 高 角度 的 衍射 线 的 准确 度 比 低 角 度 高 ， 
因此 可 依据 高 角度 入 射线 的 0 值 ,修正 基 矢 值 ,得 
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Quo = a7 = 0.0310, а” = 0.1761 
Ош = bà? = 0.0454, Б" = 0.2131 
Qu = с"? = 0.0721, c = 0.2685 
第 二 步 是 根据 所 设 定 的 О, Qoi ЖШ Qo ,分 析 实 验 数 据 , 确 定 轴 间 角 о" ,B 
7l y". 
根据 式 (5. 36) ,计算 了 一 系列 0'0w 值 并 与 表 5. 10 H Q 值 相 比 较 , 其 中 存在 着 
对 应 成 对 8 值 的 Q'0w, 有 
Q'a = Озо + Qoi = 0. 0454 +0. 0721 =0. 1175 ,相应 成 对 的 衍射 线 有 Q, 和 Q- 
Q'a = Quo + Ош = 4 x0. 0454 + 0. 0721 =0.2537, 相 应 成 对 的 衍射 线 有 0, 
和 Q;. 
0' = Ооо + 0 = 0. 0454 +4 x 0.0721 = 0. 3338 ,相应 成 对 的 衍射 线 有 О„ 
和 Q... 
Q'az = Оу + Ооо = 4 x 0. 0454 +4 х0. 0721 = 0. 4700 ,相应 成 对 的 衍射 线 有 
03,1 Q3. 
Q'o = Озо + Qoi = 9 x 0.0454 + 0. 0721 =0.4807, 相 应 成 对 的 衍射 线 有 Оз 
和 Оз. 


35.10 MgWO, 粉末 衍射 数据 和 指标 化 结果 


|а Го ауа БЕТҮ ТАШ 约 化 胞 结果 人 3 

obs obs — 77 «оі h k d Qu] А? h k 1 дым А 
1| 5.68 0. 0310 100 0. 0310 0 1 0 5. 68 
2 | 4.68 0. 0457 0 1 0 0. 0454 1 0 0 4. 69 
3| 3.70 0. 0730 0 0 1 0. 0721 0 1 1 3.72 
4 | 3.607 0. 0769 11 0 0. 0764 1 1 0 3.617 
5 | 2.928 0. 1165 0 1 1 0. 1166 1 11 2.930 
6 | 2.902 0. 1187 0 1 1 0. 1187 1 1 1 2. 905 
7 | 2.841 0. 1239 2 0 0 0. 1240 0 2 0 2. 839 
8 | 2.462 0. 1649 202,101 | 0.1648,0. 1650 0 2 1 2. 461 
9 | 2.426 0. 1699 210 0. 1694 120 2. 429 
10 | 2.346 0. 1816 0 2 0 0. 1818 2 0 0 2. 346 
11 | 2.260 0. 1957 102 0. 1956 012 2. 263 
12 | 2.194 0. 2077 212 0. 2083 102 2.195 
13 | 2.170 0.2123 120 0. 2126 121,102,210 |2. 174,2. 174,2. 160 
14 | 2.047 0. 2386 112 0. 2388 112 2.047 
15 | 2.026 0. 2436 01.1 2 0. 2432 112 2. 030 
16 | 1.993 0. 2517 0 2 1 0. 2515 2 1 1 1. 993 
17 | 1.975 0. 2563 0 2 1 0.2559 2 1 1 1.977 
18 | 1.892 0. 2793 300 0. 2790 0 3 0 1. 892 
19 | 1. 862 0. 2884 002 0. 2884 022 1. 862 
20 | 1.806 0. 3065 220 0. 3056 220 1. 808 
21| 1.754 0. 3250 3 1 0 0. 3244 1 3 0 1. 755 
22 | 1.735 0. 3322 0 1 2 0. 3320 1 2 2 1.736 
23 | 1.724 0, 3364 012 0. 3364 122 1.726 
24 | 1.708 0. 3428 222 0. 3420 202 1.710 


$5.5 标定 面 指数 的 解析 法 - 329. 


续 表 
А 2 i2 Dried ЕЕН АШ 约 化 胞 结果 42) 

No dl А Оьз 一 1/43, /À h k 1 Q. Аг? h k l d a ZÁ 
25 | 1.702 0.3451 121 0. 3444 2 2 1 1.703 
26 | 1.689 0. 3505 2 2 2 0. 3508 221,202 1. 693,1. 691 
27 | 1.652 0. 3664 2 1 1 0. 3664 1 3 1 1.656 
28 | 1.639 0, 3723 3 0 3 0. 3708 2 1 2 1. 638 
29 | 1.617 0. 3824 122 0.3818 2 1 2 1.620 
30 | 1.578 0. 4016 203- 0. 4015 0 1 3 1. 580 
31 | 1.565 0. 4083 0 3 0 0. 4084 3 0 0 1. 564 
32 | 1.502 0. 4432 1 0 2 0. 4432 113 ,032 1. 503 ,1. 502 
33 | 1.499 0. 4450 2 1 3 0. 4436 3 0 1 1.496 
34 | 1.491 0. 4498 213 0. 4502 1 1 3 1. 492 
35 | 1.473 0. 4608 3 2 0 0. 4606 2 3 0 1. 473 
36 | 1.465 0. 4659 022 0. 4662 222 1. 465 
37 | 1.448 0. 4768 031 0.4774 3 1 1 1.447 
38 | 1.434 0. 4863 0 3 1 0.4842 311,132 1. 438 ,1. 433 
39 | 1.426 0. 4918 112 0. 4908 132 1. 427 
40 | 1.423 0. 4938 103 0. 4942 023 ,040 1. 423,1. 419 
41 | 1.364 0. 5376 3 0 1 0. 5351 0 4 1 1.364 


(1) ФЕР О АНА за =7. 524À b =4. 693А, с =4. 935A,a =90. 66° ‚В 2131.00, = 89. 57°. 
(2) 经 约 化 后 标准 晶 胞 的 点 阵 常数 :a =4. 693А b =5. 677А „с 24, 936À ‚В =90. 67°. 


根据 式 (5.37) ,以 上 五 组 实验 所 得 Q 值 ,所 计算 得 的 а" 分 别 为 89. 5",89.5。， 
89. 4°,89. 3 和 89. 2°, 可 认为 在 实验 误差 范围 内 是 符合 很 好 的 ,指标 化 结果 所 求 得 
的 a' 值 是 正确 的 . 
同 理 , 用 相同 的 方法 ,根据 式 (5. 35) 
Q’ о = Оо + Оо = 0. 0310 +4 x0. 0721 =0. 3194 

在 表 5. 10 中 的 Q, fl Qu 53 07 FEXNER, BU 

Q, -0”у = 0.4432 - 0.3194 = 0. 1238 

Oo — Qu = 0.3194 - 0. 1957 = 0. 1237 
式 中 Cu 和 Q3, 衍 射线 的 面 指 数 分 别 为 (10 2) 和 (102) ,根据 式 (5. 34) ,有 

cosB* - Qo 一 um 

4хі х2 хас" 


0. 4432 – 0. 1957 
”8 x 0. 1761 x 0. 2685 


В“ = 49.13° 
根据 式 (5. 38) 计算 了 一 系列 0'w 值 ,并 与 表 5. 10 比较 ,与 实验 值 相 近 的 有 
0” = 0.0764 = 0, 0%» = 0.1694 = 0, 
Q'4 = 0. 2126 = Qu, — 0' = 0. 3056 = 0, 
Оо = 0. 3244 = Qa, 0%,» = 0.4606 = Q, 
对 于 上 列 六 组 Qu 衍射 线 都 只 观察 到 一 条 单线 , 旦 符合 得 很 好 ,并 不 存在 相应 成 对 


= 0.6543 
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衍射 线 , 这 意味 着 Ош = Qus. BH cosy*=0, у“ =90°. 
由 伊 蔬 解析 法 所 求 得 的 倒 易 单 胞 的 点 阵 常数 ,根据 式 (5. 29) 标 定 了 所 有 衍射 
线 的 面 指数 ,经 最 小 二 乘法 修正 ,MgW0。 的 倒 易 单 胞 点 阵 常数 如 下 MgWO, 的 О 
实验 值 与 计算 值 的 比较 见 表 5. 10. 
a` = 0.1761, а" = 89,59 
b" = 0.2131, В” = 49.0? 
e* = 0.2685, у” = 90. 5° 
МАҒА ña Bü) sa МЕ СЕМ ЖЕН ñ td < F Жаа $1.6 所 列 的 关系 
式 计算 
cosG'cosy" — соза” _ 0 - 0. 00873 


一 - = - 0. 0115 
созо: sin" эту" 0. 7547 x 1 0 6 
a = 90. 66? 
созВ = cosy cosa 一 cosg _ 90-0. 65606 — 0. 65606 
siny sina 1x1 
В = 131. 00? 
сову = сова cosg — cosy - 0. 00873 х 0. 65606 - 0 = 0.00759 
sine ` sin 1 x 0.7547 
y = 89. 57? 


y* 


Ш 


2 2 2 
ас ~ сова" — соз В” — созу” + 2соза соя” cosy" 


а”57с7У//1 — 0. 000076 - 0. 43041 -0 + 0 


= a* b'c'./0. 56951 
= 0. 75466a ` b* c * 
- b*e sina - b*e sina -= sing - = 7.524А 

V 0. 754662" 5 * c 0. 75466a 

p= 29 sing sing -4.693A 
y* 0. 75466b * 

cz 8 b” siny” _ _ siny“ = 4. 935À 
у“ 0. 75466c * | 


从 所 列举 的 МЕМО, WF, Ut Be ТКН ЕЕЕ, ESL EU PR URS ER 
系 ,不 能 体现 MgWO, 点 阵 的 对 称 性 ,有 必要 变换 成 更 合适 的 标准 单 胞 ， 用 图 解法 
或 分 析 法 ,或 德 莱 尼 ( Delaunay ) 法 对 伊 芯 法 所 得 结果 进行 约 化 处 理 ( 见 $5.7 和 
$5.8) ,获得 标准 单 胞 , MgW0, 属 单 斜 唱 系 ,点 阵 常数 为 
а = 4. 693А,Ь = 5. 677А,с = 4.936A,B = 90. 67° 
用 约 化 胞 的 点 阵 常数 计算 结果 也 列 在 表 5. 10 rh. 约 化 胞 与 实验 结果 符合 得 十 分 
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从 以 上 所 列举 的 例子 可 见 , 用 伊藤 解析 法 指标 化 所 得 的 结果 不 一 定 是 标准 单 
胞 ,指标 化 过 程 也 比较 烦 杂 :. 因此 在 用 伊 芯 解 析 法 指标 化 之 前 ,应 该 尽 可 能 应 用 物 
理 方法 ,例如 热膨胀 性 质 ( 见 $ 5. 2) 确定 待 测 晶体 所 属 品系 或 先 用 其 他 指标 化 方 
法 ,例如 图 解法 、. 赫 西 - 利 普 森 解析 法 等 检验 粉末 入 射 图 谱 是 否 属于 立方 晶 系 ,四 方 
鼎 系 ,六 角 品 系 ,其 至 正 交 蝇 系 ,如 果品 体 具有 高 对 称 性 就 可 以 避免 用 伊 卫 解析 法 
所 花费 的 大 量 劳动 . 


85.6 标定 面 指数 的 计算 机 程序 法 


随 着 电子 计算 机 在 科研 工作 中 的 广泛 应 用 ,对 于 需要 大 量 尝 试 运算 的 粉末 衍 
射线 的 指标 化 方法 ,势必 应 用 电子 计算 机 程序 进行 从 20 世纪 60 年 代 开始 ,这 一 
方面 工作 进行 了 大 量 的 基本 原理 和 程序 设计 的 研究 ”1 ,并 在 实际 工作 中 得 到 了 
广泛 的 应 用 .目前 常见 的 计算 机 程序 主要 有 三 类 : 面 指 数 党 试 法 、. 唱 带 分 析 法 和 二 
分 法 . 它们 共同 的 思想 基础 都 是 基于 用 电子 计算 机 进行 大 量 反复 尝试 工作 来 求 
ж. 电子 计算 机 程序 法 原则 上 可 以 标定 任何 晶 系 的 面 指数 . 对 于 三 斜 唱 系 , 由 于 
衍射 线 的 密集 和 重生 ,一般 情况 下 其 实际 意义 很 小 . 


5.6.1 晶 面 指数 党 试 法 


在 现代 计算 机 指标 化 程序 中 尝试 法 占有 一 定 的 比例 . 例如 沃 纳 (Wemer) U9 , 
陶 宾 (Taupin) P? 和 科 尔 巴克 (Kihlbeck) "等 人 的 程序 就 属于 这 一 类 .以 单 斜 晶 
ЖАЙ, a" Lb" uc" АН КЕ В” Ма" 与 ce' 基 矢 的 夹 角 ,n 为 实际 测 得 
的 衍射 线 数目 ,i 为 1,2,…,n, 则 

1 

对 于 单 斜 晶 系 有 4 个 参数 待 测 ,必须 取 四 条 低 角 度 衍射 线 作 为 基线 进行 尝试 . 
为 了 能 够 求解 4 个 参数 , 式 (5.40) 中 的 每 个 基线 方程 式 都 必须 是 独立 的 .因此 对 
选择 作为 基线 的 要 求 是 :不 能 有 两 条 线 的 倒 易 矢量 在 相同 方向 ;不 能 有 三 条 线 的 倒 
易 矢 量 在 同一 直角 点 阵 的 平面 ;不 能 有 四 条 线 的 倒 易 矢量 在 同一 个 点 阵 平 面 上 . 

在 给 予 h,k,l 值 时 ,以 一 定 的 限制 М ‚Кы, (一 般 小 于 3) 后 ,赋予 每 一 条 衍 
射线 以 一 定 的 ,k,l 从 0 hnal Ema B 人) 尝试 ,求解 方程 组 ,得 出 唱 胞 参数 的 试 
值 ,然后 再 利用 所 求 得 的 唱 胞 参数 计算 第 5 条 衍射 线 的 面 指数 ,如 果 在 给 定 误 差 范围 
内 相符 合 时 , 则 用 最 小 二 乘 方 法 修正 世 胞 参数 ,对 第 6 条 线 进行 指标 化 ,…… ,如 此 周 
而 复 始 ,每 次 增加 一 条 线 ,直到 全 部 衍射 线 被 指标 化 . 如果 在 尝试 的 中 途 , 某 一 衍射 
线 不 能 被 指标 化 , 则 必须 改变 基线 的 面 指数 ,进行 同样 的 计算 ,直到 全 部 实验 数据 在 


= Ра”? e + Рс? – 21а” с” cosB* (5.40) 
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实验 误差 范围 内 被 全 部 指标 化 为 止 . 运算 时 如 果 所 给 的 许可 误差 太 小 ,小 于 实际 测 
量 的 误差 时 , 则 会 无 解 ， 如 果 给 的 误差 太 大 ,超出 实际 测量 的 准确 性 时 , 则 会 出 现 多 
解 . 考虑 到 在 试 样 中 可 能 含有 杂质 ,尝试 法 还 可 规定 允许 存在 一 定数 量 没 被 指标 化 
可 能 属于 杂质 的 入 射线” 因此 可 在 指标 化 给 定 某 一 数量 的 衍射 线 后 再 进行 最 小 二 乘 
方法 修正 点 阵 常数 . 沃 纳 设 有 分 析 差 值 的 程序 ,重复 出 现 次 数 多 的 差 值 可 能 属于 单 
胞 基 矢 值 ,便于 设 定 头 几 条 衍射 线 的 面 指数 . 对 于 单 斜 唱 系 可 通过 差 值 设 定 4b 值 ， 随 
后 再 取 头 三 条 衍射 线 设 定 面 指数 有 ,k,l 的 上 限 进 行 尝试 求解 . 

根据 沃 纳 的 思路 设计 的 TREOR 90 尝试 法 指标 化 单 斜 品系 面 指数 的 计算 机 程 
序 流程 示意 图 见 图 53. 9， 必 须 指出 ,计算 程序 随 着 计算 机 的 发 展 和 计算 技术 的 改 
善 , 将 会 在 原 有 的 基础 上 不 断 更 新 . 


5.6.2 Eus 


唱 带 法 是 在 经 典 的 伊藤 解析 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 唱 带 定义 为 过 原点 的 同 
一 平面 上 的 倒 易 阵 点 ,它们 所 产生 的 衍射 线 为 同一 衍射 带 ， 德 沃 尔 夫 (de 
Wolff) 31 研究 了 粉末 衍射 图 谱 衍 射线 之 间 的 最 带 关系 . 

德 沃 尔 夫 注 意 到 三 斜 前 系 理 论 上 有 如 下 关系 : 

(1) 同一 晶 面 不 同 衍 财 级 间 的 关系 


ҺО о) m ЛЕТ (5.41) 
(2) 同一 品 带 上 的 曲面 关系 
Quo) = h^ Qu, * K Quo + 2hk у Qi * Qui cosy " (5.42) 
Qui; + Quis = 2(h Qus * KF Quo) (5. 43) 
Ооо) 一 Qir nko) = n( Quo 一 Q Gio; ) (5. 44) 


VA EX. 42) ~ (5. 44) 对 于 (h0D) 和 (0K) 晶 带 也 同样 是 成 立 的 . 
(3) 一 般 关 系 
Qu + Оол) 一 Осы - Qa = Q cuo) 一 Ооо) — Qoo (5.45) 
在 一 组 实验 所 得 的 0,(i=1,2,…,n) 值 中 ,并 设 定 低 角度 衍射 线 为 基 矢 ,利用 计算 
机 寻找 它们 满足 晶 带 关系 的 伊 芯 方 程 组 


Q, +Q, = 2(Q, + 0,) (5.46) 
以 及 寻找 满足 式 (5. 47) 最 小 偏差 Ri 的 0, 
К, = 2cosp ,/0,0, = ото но, (5.47) 


式 中 0,,0, ХИ АЕ ! т, E Жс; 12 B Ош. бо Mi Фф уз c, 和 o, 
之 间 的 夹 角 о" ,B SX y^ m Жп ЖЕЖ, BU SA НК А, Е 
为 了 使 所 找到 的 晶 带 是 真实 的 ,对 于 待 测 Mq 条 线 的 
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从 参数 文件 中 读 取 数据 


数据 格式 是 否 相 同 


计算 0, 的 差 值 , 确定 p 


在 没 定 的 1 上限 内 生成 (4, 站 (h, k, Da, (h, k, б, 


从 sinz Qi ix py hilz (i=1,2.3). Kf (x. у, 2) 


Жї x. y. z. p НЫЕ 
Id Ж E BRIDE D f 


EREMI h, k. 1 ЕВЕ (h. k, D; 


计算 sin? O... #7 lsin2 0 іп? Gul «A, А=А+1 


L ш Xa У, 2, iE: 
RUBBER у, р 《为 被 指标 化 的 g 数 有 
大 为 设 定 被 指标 化 的 衍 

射线 的 数 日 ， 
为 点 阵 常 数 精 修 后 可 
指标 化 的 6 的 数 日 ， 
为 设 定 的 指标 化 的 
衍射 线 的 数 日 . L >k, 
p=1/b'. b 为 单 斜 点 阵 
常数 (МЕ — 90). 
x-l/g si: В, 
у=1/с° sin В, 
2--2со8 В/ас sin? f, 
4 为 许可 误差 . 


ЖЕН), k. Г ЕМЕН (Л, k, D 


计算 sin? Qas t sin! Oos- sim 0. |< A, L=L+1 


图 5.9 TREOR 90 程序 流程 图 
(ЗІНЕ [ETE [H8 XC, ЗЕ ЗЕРЕ PBI Ser ,2001) 


- 334 - Жж КАТТА ЕМЕ 


每 一 条 衍射 线 作 为 0 , 选 最 前 面 的 六 条 线 中 某 一 条 线 作 为 0,, 让 m,n=1,2,3,4 
进行 组 合 , 寻 找 属 于 不 同 构 带 的 衍射 线 . 

维 塞 ( Visser) 根据 德 沃 尔 夫 品 带 分 析 法 编制 了 全 自动 计算 程序 ,这 个 程序 
包括 以 下 五 个 组 成 部 分 . 

(1) 找 出 唱 带 并 加 以 约 化 . 

(2) 检验 所 确定 的 基 矢 量 是 否 有 一 个 或 两 个 可 取 半 值 . 用 最 小 二 乘 方法 使 参 
数 精确 化 ,计算 纯 属 偶然 发 现 的 晶 带 的 几率 (质量 因素 ). 

(3) 找 出 具有 共同 倒 易 点 阵列 线 的 成 对 晶 带 ,并 确定 这 些 晶 带 夹 角 . ` 

(4) 约 化 所 找到 的 点 阵 单 胞 ,如 有 必要 按 标 准 化 方法 描述 点 阵 ,进行 变换 . 

(5) 试行 标定 前 20 条 衍射 线 的 面 指数 ,经 最 小 二 乘 方法 修正 点 阵 常 数 后 ,再 
标定 前 20 条 衍射 线 , 记 下 实际 被 指标 化 的 线 数 ,并 计算 品质 因数 . 


5.6.3 二 分 法 


Louer 等 中 提出 用 二 分 法 计算 机 程序 自动 指标 化 粉末 衍射 图 谱 这 一 方法 基于 在 
正 空间 ,以 曲 胞 的 边 长 和 轴 间 角 作 为 变量 ,在 有 限 的 区 域内 ,如 果 存 在 可 能 解 的 话 , 用 二 
分 法 逐步 缩小 范围 . YE n 维 空间 无 遗漏 地 寻找 指标 化 的 结果 ,n 为 待 测 唱 胞 参数 的 数 
В. 1972 年 二 分 法 用 于 指标 化 正 交 晶 系 (n =3) 和 更 高 对 称 性 的 晶体 (n=2 和 n=1) 的 
粉末 衍射 图 谱 、1982 年 扩展 到 单 斜 唱 系 (z =4) 的 指标 化 目前 常用 的 DICVOL 91 指标 
化 的 计算 机 程序 可 适用 于 所 有 粉末 衍射 图 谱 的 指标 化 ,包括 n=6 的 三 斜 晶 系 . 图 5.10 
НА (п =4) 为 例 的 DICVOL 91 计算 机 程序 的 流程 图 . 

对 于 单 斜 晶 系 (=4) ,将 式 (5. 40) 改 写 为 

= = 4 = Qua, = f(A,C,B) + g(B) (5.40a) 

AH, f(4,C,B) = 74 + РИС? -2hlcosB/AC, g( B) =k/B, А =азтВ, В =, С 
= csing. 

4 个 待 测 参 数 4,B,C,B 的 大 小 范围 限制 在 [4 ,А, ],[В_,В,],[С_,С, 9 
(B. ,8,] 间 隔 内 ,其 中 


ГА = A, +пр, А, = А +р) 
[В_= В, + тр, В, = В_+р] 
[C. = C, зір, С, = C «p] 
[8- = B, *0, В, = В. + Ө], B, = 90° 
全 部 待 测 参 数 用 整数 n m cR o 的 增 量 覆 盖 . p 和 Ө 的 计算 机 扫描 步 宽 分 别 
为 0.04A 415%. Ag, Bo, Co 分别 为 4,8,C 参数 的 最 小 值 ,26 的 测量 误差 取 A(26) 
=0.03° ~0.04°， 为 避免 重复 多 余 的 计算 ,可 应 用 一 些 约束 条 件 . 假设 d, 是 观察 
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输入 点 阵 常数 a, b. c, 8 的 范围 和 波长 А 


输入 衍射 线 20; НМА A20, 


Ao = as Sin Po, Bo = bo, Co = ca sin В, В, = В 


n=0,.m=0.t=0,v=0,s=0 


[4-= 4% пр, А, = A + р], [B_ = Ba + тр, В, = B_ + p}, 
[C- = C, + tp, C, = C- + p. [В. = В, + vO, В, = В. + Ө] 


‚В, C, ВЕЋ 
于 设 定 的 最 大 什 


最 小 二 乘 方 法 
ТЖ а, b, с, В 


分 别 将 DAL, А.], [В-, 8,], IC. C. [В., В, 一 分 为 二 ， 
可 组 合成 16 个 新 区 域 (domain 


尺 从 1 到 16 


НО, О. 


О. (К -f( A, Bo В) + g Во), О. (hk) - (A.B. B) +g CB) 


atf Ө, 满足 
О. - A0; < 0< Q. + ЛӨ, 


5.10 DICVOL 91 程序 流程 图 
ОСІНЕН Ep ARNEE ,中 国 科 学 院 物理 研究 所 ,2001 ) 
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到 的 最 大 面 间距 值 ,4 二 C, 当 4 >B ELA, 的 最 小 限 值 45-24, - Ad ; ДЖА <В, 
В, = 4, - Ad. X F hi z0 K O, Q (hkl) fI Q (hkl) 分 别 为 : Q (hkl) = 
FKA, С., B.) +5(В,) fIIQ Chk) =КА., C., В.) *gCB.O. XT M «0 的 情 
况 , 则 根据 式 (5. 40а) АЈ) 4353450 (АЫ) MIQ (hkl) ,由 参数 4,8,C,B 的 间 
隔 所 确定 的 8_(hkl) FUO (hkl) 区 域内 ,所 计算 的 Q, 值 , 如 果 在 实验 误差 AQ; 范 转 
内 与 观察 值 相符 合 , 则 保留 LQ@ (hkl) ОСА) ] 这 个 区 域 ,真正 的 解 将 包括 在 这 一 
区 域内 ,并 作 进 一 步 仔细 分 析 . 据 弃 其 他 与 实验 结果 不 符合 的 组 合 区 域 . 

EMRE УГО САШ), Q hkl) ТРАТА A], [B BL], 
[C ,C, 1 和 [8 ,8. TRIES 411528 = 16 个 子 域 (subdomain). 其 中 [4 ,4,1 
分 为 [4.,4_+p/2] 和 [4_+p/2,4,] 两 组 ,[B_,B,] 分 为 [B.,B.+p/21] 和 
[B+p/2,B,] 两 组 ,[C_,C, ] 分 为 [C_,C_+p/2] 和 [C_+p/2,C,] 两 组 ,LB ,B,] 
ALB. ,B.+B/2] 和 [B_+ 6/2,8, | 两 组 № 16 个子 域 中 ,用 上 述 方 法 从 中 挑选 
出 与 实验 结果 相符 合 的 新 子 域 . 对 新 子 域 再 进行 二 等 分 ,重复 以 上 计算 ,不断 缩小 
范围 .经 过 七 轮 二 分 法 处 理 ,4,B,C 的 间隔 范围 将 缩小 到 0. 00039,8 的 间隔 范围 
缩小 到 0. 04" ,与 实验 误差 相 一 致 . 如 果 二 分 法 指标 化 程序 应 用 成 功 ,最 后 经 最 小 
二 乘 方法 计算 出 点 阵 常 数 a,2,c 和 B 值 ,并 评估 其 正确 性 . 


5.6.4 等 原子 三 线 法 


TE 85.4 指标 化 图 解法 中 所 介绍 的 三 线 图 解法 ' ,虽然 原则 上 可 以 推广 到 正 交 
或 单 斜 晶 系 ,但 实际 上 它 只 能 处 理 一 些 特殊 的 情况 ， 陆 学 善 等 ”| 根据 这 种 方法 的 
原理 ,利用 电子 计算 机 程序 进行 处 理 , 图 5. 11 是 用 Fortran 语言 编写 的 正 交 晶 系 计 算 
机 程序 指标 化 的 框图 . 

对 于 下 交易 系 ,每 一 条 衍射 线 均 满足 方程 式 (5. 21) 

sin’0, = hA + EB + É C 

(5. 21) АЈА = A774 , B= AT74V , C = А?/4с?. 

程序 的 第 一 部 分 内 容 是 组 成 所 有 可 能 的 方程 式 并 求解 . 对 于 正 交 易 系 ,任何 
ЖАТ (hkl) Æ A-B-C 三 维 空间 中 可 用 一 平面 方程 式 表 示 ,三 个 联 立 方程 式 的 
共 解 代表 三 个 平面 在 空间 的 交点 . 取 三 条 独立 的 低 角度 衍射 线 , 假 设 其 米 勒 指数 
h ,k,l 不 大 于 2, 则 除了 无 解 和 等 价 联 立 方程 组 外 ,可 得 2162 个 相互 独立 的 解 . 显 
然 ,其 中 只 有 4 >0,B >0,C 20 的 解 才 是 有 意义 的 可 能 的 物理 解 . 这 种 非 零 正解 
数目 约 占 独 立 解 的 30%. 

其 次 是 根据 式 ABC = K, (1 =), K, = (а-у) [ 式 中 符号 的 含义 同 式 
(5.20) ,8 为 误差 值 ]. 用 一 系列 等 原子 曲面 从 可 能 的 解 中 检 出 正确 的 解 . 

上 述 检 出 方法 虽 属 可 行 ,但 检 出 过 程 收 敛 较 慢 . 程序 的 第 三 部 分 是 发 展 一 种 
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双重 检 出 法 ,其 原理 是 把 经 等 原子 曲线 所 检 出 的 结果 ,再 进行 一 次 检 出 .第 二 次 检 
出 方法 是 把 第 一 次 检 出 的 解 代入 方程 式 (5, 21) ,并 选取 不 同 于 已 组 成 求解 联 立 方 
程 组 的 另 一 条 低 角 度 入 射线 的 sin° 0 值 (例如 sin Ө, ) ,如 果 某 个 解 是 物理 点 的 解 ， 
则 必然 可 以 找 出 一 组 指数 三 重 数 使 式 (5. 21) 成 立 ， 当 然 ,此 时 式 (5.21) 中 的 sin Ө 
应 包含 有 许可 的 偏差 ， 若 找 不 到 指数 三 重 数 使 式 (5. 21) 成 立 , 则 会 去 这 个 解 ,如 此 
重复 直至 获得 正确 的 物理 解 为 止 . 

此 外 ,在 实际 应 用 中 计算 机 指标 化 程序 有 很 多 ,例如 雪 莱 (Shinley ) 的 网 络 法 E 
ВТЕ Барабаш) 等 的 系数 尝试 法 3 ЗАК У АРНО О 值 差 重复 数 解析 法 等 . 

在 进行 指标 化 时 ,程序 中 设 有 可 调 的 控制 误差 窗口 D, 当 D106 - О.а |, 时 , 则 


认为 第 i 衍射 线 已 被 指标 化 ， 由 于 AQ = sin20 - A0 与 衍射 角 有 关 , 所 以 有 的 程序 ， 


对 于 高 衍射 角 和 低 衍射 角 分 别 设置 可 调 的 控制 误差 窗口 D, 和 D, ,也 有 的 程序 在 用 
低 角 度 衍 射线 作为 基 矢 求解 方程 组 时 ,将 许可 误差 放大 2 ~3 倍 . 对 于 控制 误差 窗口 
DD 值 的 给 定 , 取 决 于 衍射 线 的 准确 度 ， 给 定 误差 窗口 的 D 值 太 大 ,容易 获得 多 解 的 结 
Ж. 如 果 衍 射线 的 准确 度 较 低 ,所 给 定 的 人 D 值 又 太 小 , 则 会 出 现 无 解 . 


85.7 % 化 JH" 


5.7.1 约 化 胞 概念 


每 一 个 点 阵 和 由 它 的 晶 胞 单 值 地 确定 ,但 是 在 同一 个 点 阵 中 有 无 限 多 种 选 定员 
胞 的 方法 , 约 化 胞 是 从 无 限 多 种 的 晶 胞 中 挑选 出 作为 标准 的 品 胞 . 约 化 胞 的 概念 
首先 是 布 拉 维 (Bravais ) 提出 的 , 布 拉 维 将 由 一 个 阵 点 引出 的 三 条 基本 ( 最短) 平移 
作为 四 面体 的 楼 边 ,这 种 四 面体 定义 为 基本 四 面体 , 它 的 体积 为 初 基 唱 胞 体积 的 
1/6. 基本 四 面体 的 底 由 点 阵 的 两 个 最 短 乎 移 所 组 成 , 即 具 有 最 大 密度 面 网 的 基本 
三 角形 ,其 中 一 个 角 可 能 是 直角 . 所 有 三 个 斜面 与 底面 构成 的 两 面 角 均 为 锐角 ,这 
” 些 两 面 角 中 的 两 个 在 有 些 情况 下 可 能 是 直角 . 因此 ,基本 四 面体 的 第 四 个 顶点 的 
位 置 必须 在 基本 三 角形 的 上 面 或 下 面 ,并 投影 在 基本 三 角形 内 ,或 与 基本 三 角形 的 
某 一 个 点 重合 . 如 果 第 四 个 顶点 投射 在 基本 三 角形 内 部 , 则 所 有 两 面 夹 角 为 锐角 . 
如 果 第 四 个 顶点 投射 在 基本 三 角形 的 一 个 顶点 上 , 则 有 两 个 面 间 夹 角 为 直角 .如 
果 基 本 三 角形 为 直角 三 角形 ,第 四 个 顶点 又 投射 在 直角 三 角形 的 直角 项 上 , 则 基本 
四 面体 将 有 三 个 直角 面 间 角 . 

基本 四 面体 最 基本 的 特征 是 由 两 个 最 短 平 移 和 第 三 个 与 上 述 两 个 不 在 同一 平 
面 的 最 短 平 移 所 构成 , 即 由 三 个 不 共 面 的 最 短 平 移 所 组 成 基本 四 面体 的 四 个 面 
是 四 个 最 密 阵 点 的 点 阵 面 . 
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约 化 胞 是 由 基本 四 面体 的 三 个 最 短 的 楼 边 所 组 成 的 平行 六 面体 ,所 以 约 化 胞 
的 特征 是 : 它 的 楼 边 是 不 共 面 点 阵 的 三 个 最 短 的 平移 . 


5.7.2 确定 约 化 胞 的 方法 


任 一 初始 晶 胞 ,例如 经 指标 化 所 得 的 三 个 矢量 为 a,b 和 的 唱 胞 ,可 以 变换 为 
ДЕ. 这 个 变换 是 容易 实现 的 ,因为 点 阵 中 的 任 一 阵 点 , 均 可 通过 平移 与 任 一 其 
他 阵 点 相 重 合 

= ua + vb + wc (5.48) 
AP uuo w 为 整数 . 

从 任 一 初始 晶 胞 找 约 化 胞 可 归结 为 从 任意 3 T NE a,b,c 找 三 个 最 短 的 不 共 面 
矢量 据 光 和 扇 , 这 3 个 上 就 是 约 化 胞 的 三 条 棱 边 ,可 用 图 解法 、 计 算法 和 解析 法 求 得 ， 

l. 图 解法 “ 令 原 始 唱 胞 的 点 阵 常数 为 :ae,b,c,a,B,y， 绕 作为 原点 的 阵 点 作 
圆 球 , 圆 球 的 半径 为 晶 胞 的 最 大 边 长 ,例如 c, 根 据 约 化 胞 的 定义 ,只 有 落 在 圆 球 内 
ЖЕ а,Ь ‚с 短 的 平移 才 有 可 能 作为 约 化 胞 的 基 矢 . 

比较 方便 的 方法 是 将 点 阵 投影 到 两 个 较 大 的 平移 量 b j c 的 平面 上 ,如 图 5. 12 
(a) 所 示 . 这 个 平面 是 圆 球 的 赤道 面 ,其 阵 点 是 以 b,c 为 边 、a 为 夹 角 的 平行 四 边 形 
的 顶点 .图 球 内 的 其 他 阵 点 应 位 于 平行 于 赤道 面 的 若干 个 等 距离 的 平面 内 ,每 个 平 
面 上 阵 点 的 位 置 与 赤道 面相 同 ,但 所 有 的 阵 点 都 移动 6 距离 [ 见 图 S. 12(b) ]. 其 移 
动 方向 为 4 fal 见 图 5. 12(а) ]， 因 此 ,图 解法 主要 的 问题 是 确定 6 和 中 值 . 


A 


65.12 FE sue b-c 平面 上 的 投影 


平行 于 赤道 面 的 面 间距 为 diw[ 5. 12(c) ] , dio TAEA SERR a Ж 
计算 . 


- 340. жүт ”粉末 衍射 图 谱 的 指标 化 


аш = 1/а" (5. 49) 
а^ = bcsina/V (5.50) 
Љ 5. 12(Ь) nf W, 

sinp = d, Za (5.51) 

cosp = б/а (5. 52) 

因此 
8 = acos[ sin“! ^а) (5. 53) 
а 


为 了 求 得 相 邻 点 阵 平面 相互 移动 的 方向 由 , 作 球 面 三 角形 ,其 顶点 4,B,C 位 
PRES а,Ь,с 轴 的 交点 , 它 的 弧 边 等 于 轴 间 角 oc, y ,如 图 5$. 13 (a) ЖОЖ. 


4 A 


65.13 阵 点 的 球面 三 角球 
通过 4 点 作 大 圆 的 弧 ,垂直 于 ВС 边 , 让 4D 弧 等 于 p 角 ,D 点 确定 了 a 轴 在 b-c 
平面 上 投影 的 方向 ,D 的 位 置 由 中 HHE. 图 5.13(b) 为 直角 球面 三 角形 ,p ,4$， 
Z C 角 之 间 的 关系 为 


tan 2 С = tanp/sing (5.54) 
Н/С =180 -y" ,因此 
- tany”= tanp/sing (5.55) 
从 式 (5. 53) 和 式 (5. 55) 可 以 求 得 邻近 平面 投影 在 赤道 面 上 阵 点 的 位 置 . 图 
5. 12(c) 是 垂直 于 平移 投影 方向 的 圆 球 切面 ,垂直 平移 分 量 值 为 d, ,n 为 阵 点 所 在 
平面 的 序数 . 通常 只 要 考虑 邻近 赤道 面 的 一 个 平面 . 如 果 图 的 尺寸 与 平移 值 存在 
简单 对 应 关系 , 则 可 容易 确定 约 化 胞 的 基 矢 (ЕН. 用 图 解法 求 约 化 胞 比较 直观 ,但 
它 的 准确 度 较 差 . 
2. 计算 法 约 化 胞 3 个 最 短 平 移 可 直接 计算 ,根据 式 (5. 48) ,每 个 假设 作为 
基 矢 的 最 短 矢 量 可 以 表示 为 非 约 化 胞 任意 楼 边 的 矢量 和 ,其 基 矢 的 绝对 值 可 用 自 
身 的 标 乘 来 计算 
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t-t = (ua +b + wc) “(иа + vb + wc) (5.56) 
Ü = па? + 020? +w? + 2uvabcosy + 2vwbccosa + 2wucacosB (5.57) 
计算 法 求 约 化 胞 , 即 当 w,v,w 不 太 大 时 , 用 式 (5. 537) 求解 . 用 这 个 方法 找到 
的 最 短 的 上 作为 约 化 胞 的 棱 边 . НР а,Ь, с,а,В,у 值 为 常数 ,这 个 计算 并 不 复杂 ， 
将 式 (5. 57) 改写 成 
Ë = wk, + 2k, + wk, + uvk, + vwk, + wuk, (5.58) 
式 (5. 58) 中 的 系数 
k = а, 5,-Ы, %-с 
k, = 2abcosy, Е; = 2bccosa (5.59) 
k, = 2accosB 
这 些 系 数 都 是 常数 ”用 计算 机 程序 不 难 求解 不 同 4,v,w(0,1,2,… ,但 不 能 三 者 均 
为 0) 值 时 的 值 , 当 计 算 足 够 多 的 值 时 ,就 可 出 现 三 个 非 零 的 最 小 的 刀 值 ,如 
果 它 们 不 共 面 的 话 , 则 这 三 个 最 小 的 : 值 , 即 为 约 化 胞 的 三 个 棱 边 ,如 果 三 个 最 小 
# 值 所 在 的 平面 包含 有 若干 个 xx=0,>=0 和 2%=0 的 点 , 则 这 三 个 最 小 基 矢 是 共 面 
的 . 如 果 所 挑选 的 三 个 棱 边 是 共 面 的 话 , 则 除了 选择 其 中 最 小 的 两 个 上 值 作为 约 
化 胞 的 基 矢 外 ,再 选取 一 个 与 前 两 个 i 不 共 面 的 最 小 t 值 ,作为 约 化 胞 的 第 三 个 
Ж. 
从 以 上 的 计算 给 出 了 作为 约 化 胞 的 三 个 最 短 楼 边 的 长 度 


іс-ша +vb+wece 
t, = иа + vb + w,c (5. 60) 
t, = usa + vb + wc 
约 化 胞 的 轴 间 角 , Вр 5j t.t, 55 t 和 4 与 6 之 间 的 夹 角 . 可 用 下 式 计算 ; 
A 
t * = ticos(t,b) (5.61) 


人 14 
cos(t;,t,) = - 2 


(5.62) 


1 
(ша +u b + шс) + (ua + vb + w,c) 
44, 


соз( +) = 
= -1 ша? tub + wwe + (uv, + uyv, )abcosy 
112, 
+ (түш, + 9 )Бссова + (mu, + шш )ассовВ) (5.63) 

利用 式 (5. 63 ) 可 以 求 得 约 化 胞 4 05 t, 的 轴 间 夹 角 ， 用 同样 的 方法 可 以 求 得 
Жі, 与 4 的 轴 间 夹 角 . 

3. 解析 法 ”解析 法 是 找 约 化 胞 的 第 三 种 方法 ,是 比较 常用 的 一 种 方法 . 它 是 
每 一 步 改 变 一 个 平移 将 非 约 化 胞 逐渐 顺序 地 变换 为 约 化 胸 . 
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由 于 作为 约 化 胞 的 三 个 棱 边 是 三 个 最 短 不 共 面 的 平移 ,因此 下 述 三 个 定理 是 
正确 的 . 

定理 1 约 化 胞 的 三 个 不 同 的 面 是 二 维 约 化 胞 ,如 果 是 非 初 基 品 胞 的 话 , 则 道 
说 法 不 成 立 ， 

定理 2 ”如 果 三 维 唱 胞 的 三 个 不 同 的 面 是 约 化 二 维 晶 胞 ,如 果 它 是 初 基 草 胞 
的 话 , 则 这 个 三 维 晶 胞 也 是 约 化 的 . 

定理 3 约 化 胞 的 必要 和 充分 的 标志 是 :任何 一 对 基 矢 标 乘 的 绝对 值 不 能 大 
于 任 一 基 矢 平方 值 的 一 半 . 例如 


а? (5.64) 


ав +f (5.65) 


这 个 结论 的 正确 性 ,可 从 约 化 胞 的 定义 得 到 证 明 . 

式 (5. 64) 与 式 (5.65) 可 以 用 来 确定 约 化 胞 的 “ 带 ” ,根据 布 拉 维 术语 ,“ 带 ”由 
两 条 平行 的 阵 点 列 限制 ,这 种 “ 带 ” 如 图 5. 14 所 示 . “ 带 ” 的 方向 用 若干 个 平移 a 
来 确定 ,a 不 一 定 是 面 网 的 最 短 平 移 。 用 b ,b,,… b, 表示 连接 “ 带 ” 的 一 边 与 男 一 
边 阵 点 的 平移 , 令 “ 带 " 宽 为 s, 而 bi 与 b, 是 最 接近 于 s 的 “ 带 " 的 横向 平移 ， ПЖ 
b, 是 “ 带 ” 中 最 短 的 横向 平移 ,从 图 5. 14 可 见 ， 带 ”的 横向 平移 可 以 通过 w ЖЬ, 
Жк. 表 5. 11 是 若干 个 这 类 平移 的 特征 . 


A LJ . е ° 
5.14 两 条 平行 的 阵 点 所 组 成 的 “ 带 ” 
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表 5.11 “ 带 ” 的 横向 平移 的 特征 


平 移 Ea 上 的 投影 值 a, 值 乘 上 投影 值 用 矢量 表示 的 乘积 
b, =b, 3a, 8 совф “3а, b,a cosp + За? | b, -a +3а? =b, - а 
b, =b, +2a, b cosg +2а, ba, cosp + 2а? b, .ai +2а2 =, ај =, а -af 
b, =b, +a, bı cosg + а, b,a cosp + а? b, ау +a? =b, а, =b, а, —2a1 
b, =b, $; coso b ra, coso b, `a, =b, -a =b; а; — За? 
b, =b, -a b, созф — a, Ьа совр - a? b,.a,-dl-by:a,-b,* a, -4a 


从 表 5. 11 可见, 如果 从 平移 b, 开始 ,从 它 与 a, ЖАНА a) , 则 其 数值 减 
小 ,并 等 价 于 从 矢量 玉 转变 为 六 .假如 从 b, - a, 标 积 中 顺序 减 去 若干 次 a) , 则 每 
步 将 等 价 于 图 5. 14 中 从 “ 带 ”" 某 一 横向 平移 过 渡 到 另 一 个 ,依次 相 减 , 标 积 值 逐 渐 
减 小 ,通过 零 到 负 值 ,在 零 值 这 一 边 或 那 一 边 将 会 有 一 个 是 最 小 值 ， 在 图 5. 14 的 
例子 中 ,最 小 值 是 负 值 bj. b, а, 最 小 值 的 获得 就 意味 着 得 到 了 “ 带 ” 的 横向 最 小 
平移 ， 这 个 方法 是 一 个 很 精细 的 解析 法 .对 于 阵 点 网 的 两 个 平移 ,可 以 先 固定 一 
个 平移 不 变 ,使 另 一 个 平移 转化 为 最 小 值 ,顺序 应 用 这 个 方法 到 男 一 个 ,而 后 得 到 
另 一 个 最 小 平移 . 如 果 有 必要 的 话 , 可 重复 约 化 第 一 个 平移 ,直到 获得 阵 点 网 的 两 


个 最 小 平移 ( 当 新 的 平移 量 a 与 的 标 积 a - Ьа? RO Mt, ДИМЕ). 


令 初始 非 约 化 晶 胞 的 平移 为 @ 和 6, 同时 а, EC b, 短 , 轴 夹 角 为 y, 则 标 积 
a, * b, = a,b cosy, Ш Р10,1 > la l ИКБ 平移 ,从 8 PRE па, 值 ,得 到 第 二 个 
新 的 平移 
b, =b, ~ na, 


同时 得 到 a, - b, =a, - b, - na; ,这 个 过 程 结束 时 EIER a, bx 
方法 同上 ,使 新 标 积 


1 
PEZ 约 化 az, 


bs 


a, ° b, < > 
如 果 有 必要 ,这 个 方法 一 直 重 复 进 行 , 直 至 获得 最 小 平移 a 与 Жі. 

上 述 方法 同样 可 用 于 三 维 初始 唱 胞 的 约 化 . ЖАЛЕЛ a,b,c; 是 最 长 的 棱 边 ， 
它 应 先 约 化 ,特别 是 在 a + b 标 积 具有 较 大 值 的 情况 . 从 c 中 减 去 (或 加 上 ) RE a 
或 假如 从 с, PRERE а, ИА В ЖЕЛЕ ЩИ Е: 


初始 唱 胞 新 品 胞 
a, а, =a, 
b, Б, =b, 
€ c, =c, -a, 


Б.с, b,:c,-b,:(e,-a))zb,:c,-a, ° b, 


. 344 - 第 五 章 ”粉末 衍射 图 谱 的 指标 化 


суса, с, а, = (с, -а,) :а, =с, а, -а? 
a, * b, a,;:b,-a,-b, 
初始 唱 胞 和 新 唱 胞 的 图 示 见 图 5.15(a) 和 (b) ,ec 的 约 化 直至 cj， a, — па? 的 
绝对 值 不 再 减 小 为 止 . 


5.15 品 胞 约 化 图 不 
(а) Жи; СЬ) Зин 


5.7.3 МУН 


任何 初始 唱 胞 经 用 图 解法 .计算 法 或 解析 法 所 得 的 约 化 胞 ,通常 用 六 个 标 积 量 
(WEFR a,b,c ҰЯНЫ 1,2,3): (аза) ss (b +) ss Ce 0) iss (Бс), за 
(c'a) f s, (a Б) Ros. 从 六 个 标 积 量 中 可 以 计算 得 三 个 棱 边 长 a,5,c 和 三 个 轴 
间 角 a,B,y, 其 图 示 表 示 法 与 点 阵 常 数 表示 法 对 应 关系 见 图 $. 16， 六 个 标 积 的 排 

$23 5з] N 


НАА 14 种 布 拉 维 晶 胞 类 型 ,但 是 有 几 种 类 型 的 布 拉 维 唱 胞 ,可 用 几 种 约 化 胞 
来 表示 同一 布 拉 维 晶 胞 ,因此 有 41 种 约 化 胞 见 表 5.12， 有 的 约 化 胞 的 差别 仅 在 于 
Ж .中 ,长 轴 的 排列 方向 ， 表 5. 12 括号 中 的 数字 为 不 考虑 这 种 重复 表示 法 后 所 得 到 
的 约 化 胞 数目 ,共有 27 种 . 

尼 格 利 (Niggli) 对 约 化 胞 标 积 表示 法 作 了 详细 的 考虑 . 下 标 符 号 相同 的 标 
ЖА su ,sz ,ss 为 对 称 的 ,下 标 符 号 不 同 的 标 积 sa ,sa ,si 为 不 对 称 的 .对称 标 积 有 四 
种 不 同情 况 , 即 

Su = $22 = 59» Su = $n 7 533, Su Æ 52 = $4, Su 26 Sp Z 833 

不 对 称 标 积 s;, „5з ;512 加 分 为 ( +) ,0,( - ) 三 种 人 情况. 225.13 列 出 了 41 种 约 
化 胞 的 标 积 表示 . 指标 化 结果 ,经 约 化 获得 约 化 胞 后 ,首先 观察 其 对 称 标 积 属 于 上 
述 四 种 情况 的 哪 一 种 ,而 后 考虑 不 对 称 标 积 . 除了 观察 不 对 称 标 积 ( + ) ,0,( -) 
外 ,还 要 注意 不 对 称 标 积 与 对 称 标 积 有 什么 关系 . 表 5.13 中 不 对 称 标 积 排列 排序 
为 从 ( + ) 到 ( - ). 
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а Y 511 512 522 


(а) 2 (b) 
5.16 唱 胞 的 表示 法 


(a) 点 阵 常数 表示 法 ;(b) 标 积 表示 法 


表 5.12 约 化 胞 标 积 表 示 法 的 数目 (括号 中 的 数字 为 不 考虑 重复 表示 后 的 数目 ) 


dà 胞 类 型 

LEES 

P I F C R 
立方 1(1) 1(1) 1(1) 
四 方 2(1) 3(3) 
АЯ 2(1) 
= 4(3) 
正 交 1(1) 3(3) 2(2) 5(2) 
Ай} 3(1) 3(3)" 8(3) 
E 2(1) 


1) 布 拉 维 单 斜 体 心 而 胞 可 以 用 单 斜 C 心 晶 胞 表示 ,也 可 以 用 单 斜体 心 蝇 胞 表示 . 


5.7.4 约 化 胞 变换 为 标准 单 胞 


假如 标准 单 胞 是 初 基 的 , 则 约 化 胞 的 轴 与 标准 单 胞 的 晶 轴 是 一 致 的 . 约 化 胞 
就 是 标准 单 胞 . 在 其 他 情况 下 ,标准 单 胞 轴 4,8,C 可 从 约 化 胞 的 轴 i ‚г, t, 变换 
而 得 其 变换 的 关系 式 如 同 式 (5. 60) 所 示 

А = ці + vt, + wt, 
B = wt, + u,t, + wt, (5. 66) 
C = usq + bf, + wÉ, 

对 于 各 种 不 同类 型 约 化 胞 的 变换 系数 uo, 列 在 表 5. 13 Н, filu] Jeff nT FRA 
(5. 62) 或 式 (5. 63 ) 来 计算 . 对 于 一 部 分 唱 系 ,由 于 轴 间 夹 角 是 确定 值 ,无 需 计算 . 
三 斜 品系 只 有 初 基 品 胞 ,由 于 初 基 晶 胞 与 约 化 胞 的 轴 是 相 一 致 的 , 约 化 胞 的 轴 间 夹 
角 也 即 为 三 斜 初 基 唱 胞 的 轴 间 来 角 ,因此 实际 上 真正 需要 计算 的 只 有 单 斜 唱 系 的 
B Ж. 
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表 5.13 JEJE RU ZA UL BRL IR T 
不 对 称 标 积 " 坐标 轴 变 换 系 数 uv w 
У E 
对 称 标 积 品系 "- A=ut + Ваш + |С=из\ + 
523 551 312 2 жиі; |526 +126 |136 + wats 
i. A, L, МЕ ати ат ттт 
271 21 2/51 ALI 
523 523 823 三 角 | R110|101/11 1 
0 0 0 м7. P 100 0 10/00 1 
fu cim 55 523 523 523 зя R 1 10/10 1/1 1 1 
1 : 1 1 „ 
a» 73781 ER F| 41110 11 1010 1 I 
bg - b, - - 
> On ~ 512) [2 6n 759) 512 WR I 10 1/1 1 0|0 1 1 
523 зу (Gui 93—33) ЕЖ) 1 [1.0 15/1 100 1 1 
| 
1 1 1 А 一 一 一 
79781 n EXT WM|RII00/|110|113 
0 0 0 WP 100 0 1 0 001 
0 0 чи 六 角 P |1 0 0|0 1 0|0 0 1 
зи 2s 0 0 5 正 交 | C|110|110/|001 
523 553 НЯ 单 斜 | C 11909|110 00 ! 
1- 1- 
2 u EN 0 дт г {тоо ото тт 2 
523 523 CGn 72:53) ЕЕ |1 1 00|1 1 2] 1 1 0 
555 531 (555753 -s)| / |O 1 1|1 10/1 0 1 
二 i d. а г {отт т т|1 00 
4n 2n 2n /4 JJ 1 1 
1 1 . - 一 - 
523 >u > s" 正 交 | I 1001 ог 1 
0 0 0 四 方 | P 0 1 0 0 0 1 1 0 0 
"mU Lu 0 0 Af Р | ото бот |тоо 
55 0 0 иж C |o 1 1|0 1 | оо 
- - 1 1 А - 
3 (за -35n 3n uq" МАК |1 2 110 1 1|1 0 0 
523 p" p mal c lo 1 1/0 11]|100 
ПОНИ ООО ООО | | ООО ООО ООО 
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续 表 
不 对 称 标 H 坐标 轴 变 换 系 数 uw 
` F3 
ñu Big 

对 称 标 积 Ж жа + В-ш + |С=изі + 

323 531 512 vut, t wit |25, wal, vat; + wats 

- 十 

d. т, 1l, Е ғ {то2о то (тоо 
4 11 2 11 2 11 

523 qu Tu 单 斜 | 了 1 0 1 100 1 ! 1 
j^ EXT 512 жі CIl100|1021!010 
yw ву 2 Ue с {тоо |тоо бот 
2 522 Au s12 单条 с|010|0121100 
323 531 $12 253 Р 100,01 010 0 1 
0 0 0 ЕЯІР(1001010(001 
0 531 0 Аа PÍIIOO!0!0/|001I 
0 0 mm mal P1100|1001|1010 
$5 0 0 maj Pp |o 1 о|1 о 0[0 о 1 

1- .. — — 

511 22522 75 533 0 EX 0 EZI С 100|1021|010 
$5 EXT 0 *X8|cl102/100/|010 
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5.7.5 约 化 处 理应 用 实例 


在 上 述 三 种 约 化 处 理 方法 中 ,图 解法 比较 直观 ,但 准确 度 低 . 计算 法 虽然 准 
确 ,但 比较 繁琐 解析 法 是 比较 方便 和 准确 的 一 种 方法 . 下 面 举 出 初 基 唱 胞 和 带 
心 的 晶 胞 作为 例子 加 以 说 明 . 

例 一 ЖЕНЯ: МЕМО, 晶体 经 伊 茧 法 指标 化 后 点 阵 常 数 按 a <b < c 顺序 排 
列 如 下 : 
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а = 4. 693А, a = 131. 00? 
b =4.935À, В = 89.57? (5.67) 
c = 7.524А, у = 90. 665° 
用 式 (5. 67 ) 的 数据 ,得 

a,:a, = а = 22.02, соза) = - 0. 6561 

b, -b, = b; = 24.36, cos, = 0.0075 

cite, =c = 56.61, cosy, = - 0.0116 

b, «c, = Вс сова, = - 24. 37 

с ‘а, = a,c,cosB, = 0. 265 

a `В = ajb,cosy, = - 0. 269 


这 些 数据 的 标 积 图 示 见 图 S. 17(а). Ib, е >В, e» b а, МЕЗЕНЬ сі, 


这 个 约 化 比较 方便 的 是 在 e, 矢量 中 加 b 矢量 ,直至 15 с 1-0, ДЕР e, =e, 


十 nb, ,b, =b, ,这 可 用 解析 法 进行 计算 
b, ` c, = b, “с, + nb, = - 24. 37 + 24. Збп (5.68) 
c,=ei+b =5.677 


4,74.603 аубі--0.27 ,=4.936 а=йпу= &j;b,--0.037  b,-b,- 
4.693 4.936 


(a) (b) 
图 5.17 MgWO, Ех 
(а) 初始 唱 胞 ; (b) ИЕ 


利用 关系 式 (5. 68) ,可 以 很 快 地 确定 附加 几 个 b, 平移 到 с, ,使 cl 约 化 .在 这 个 例 
子 中 n=1, 标 积 b,: c, 接近 于 0, 所 以 ,新 的 轴 为 
a, =a, 
b, = b, (5.69) 
c, = 6 +b, 


其 相应 的 不 对 称 标 积 > 
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a, ` b, = a, °: b, = - 0. 269 
b, `e, = b ` (c, +6) = b, -c + bl 
= - 24. 37 + 24.36 = – 0.01 (5.70) 


c, а, = (c, +b,) ‘а = e, ‘а +b, а, 
= 0.265 - 0. 269 = - 0. 004 
式 (5. 69 ) 和 式 (5.70) 的 新 标 积 兄 图 5. 17 (b). 从 图 5.17(b) 可 见 ,进一步 约 化 其 
标 积 将 增加 ,所 以 约 化 结束 . 
约 化 胞 的 e 与 5 轴 保 持 不 变 , 由 于 e; = cl +b, ,点 阵 常数 c 值 可 标 乘 确 定 
с-с- (c, +b) + (c, + 6,) 
с = c %2с)-5, + b 
= 56.61 + 2( ~ 24.37) + 24. 36 = 32.23 


c= 5.677A 
HFb -сЯс a АО, BTE o ЯП 8 55909,1 y 角 可 根据 式 (5. 62) 
求 得 
a:b -0.269 
Cosy = ab “23.165 

y = 90. 67° 

MgWO, 的 尼 格 利 约 化 胞 的 表示 式 为 
Ë 522 "| | 22. 02 24. 36 32. 23 | 


-0.01 -0.004 -0.269 


EN [^ 76 s, 天 =] 
0 0 s, 
根据 尼 格 利 约 化 胞 表示 式 对 照 表 5. 13 ,由 于 
51 Z $22 天 S33 
不 对 称 标 积 落 人 ( - ) 区 ,可 以 很 容易 确定 MgWO, JE HUS AR ZR M) AE SRL PUR A 
系 标准 单 胞 的 唯一 对 称 轴 的 取向 为 上 轴 . 因此 约 化 胞 的 e 轴 应 与 5 轴 对 调 . y 角 
转变 为 B 角 . 指标 化 结果 见 表 5. 10. 
Z Zn(NH,),Br, 属 体 心 正 交 点 阵 ,但 经 指标 化 后 所 得 到 的 初始 晶 胞 的 点 
阵 常 数 为 
a 28.41À, а = 14. 18? 
b = 11.68А, 8 = 45. 73° (5.71) 


с = 18. 07А, y = 43. 95° 
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由 此 可 得 
а, +a, = a; = 70.73, соза, = 0.9695 
b, - b, = 2 = 136.42, cos, = 0. 6980 
с, .cj = c = 326.52, cosy, = 0. 7200 
b, “с, = b,c,cosa, = 204. 63 
e, ‘а, = са. созВ, = 106. 08 
a, ° Б, = ajb,cosy, = 70. 72 

用 式 (5. 72) 的 数值 绘制 标 积 三 角形 见 图 5. 18(a) 所 示 ,首先 约 化 最 大 的 平移 

值 c ,保持 a 与 b 不 变 , 令 


(5. 72) 


€, =c, - nb, 
€;7c,-2b,-7.33 


4,7841 4,4-7072 b=11.68 а-а, дб, men 
(a) =7.33 =a; b-b; =7.33 
=-18.32 
(d) 


5.18 Zn(NH;), Br, 晶 胞 约 化 过 程 图 示 


利用 下 列 关系 式 : 
(e; - nb) +b, = b, - c, - nbi 
= 204.63 - 136. 42n (5. 73) 
从 式 (5.73) 可 见 ,从 ci 中 减 去 1b, Ж 2b, ËR АБ, “с, 是 相同 的 
n = 1, b,:c, = 204. 63 - 136. 42 = 68. 21 
n =2, b, - ce, = 204. 63 - 136.42 x2 = - 68.21 


c, ` b, 
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计算 得 到 的 c 也 是 相同 的 . 
n=1, d-cd-2b,-c,*«b5 
= 326.52 - 409.26 + 136.42 
= 53.68 
e= 7. ЗЗА 
п-2, c-c-4b,-c, + Ab] 
326. 52 - 818. 52 + 545. 68 
53. 68 
с= 7. ЗЗА 
第 一 步 约 化 后 所 得 结果 见 图 5. 18 (0) , 约 化 后 的 


c <a <b 


现在 最 长 的 平移 量 bp, ЗВАНЕ а а a, [4 Ж a, * p, > уы sin E 


П 


(或 减 去 )c:{ 因为 如 "cs > 方 所 实现 ， 由 于 平移 c; 已 被 约 化 ,加 cs Pb, ЕШЬ, 


=b, +c,, 约 化 后 如 图 5. 18 (с) ж. 最 后 再 约 化 剩 下 最 长 的 平移 a ,从 a, 中 减 去 
b, ,但 是 如 果 将 с. 加 到 а, 上 ,将 产生 多 一 步 的 约 化 . a, = а, - b, 约 化 结果 见 图 
5.18(d). MEI 5. 18(d) 可 见 , 再 进一步 约 化 已 不 可 能 . 
图 5.18(d) 约 化 胞 可 写成 尼 格 利 表 达 式 如 下 : 
[^ 522 =] А | 53. 68 53. 68 53. 68 J 
83 3 8р - 14.53 -20.83 - 18. 32 
B s (su 7 83 | 
如 果 с, =c, -b [ BS (5. 73) P n=1], с, + а, =35.36,с, - b, =68.21 ,与 
n -2 的 结果 相 比 ,符号 相反 ,数值 相同 ， 当 约 化 5 时 ,如 让 b=b, - с, (ПЕ В, = 
b, +cs), 则 Bb， “с, =14.53; ”as* b=35.36; 继 而 约 化 a, 让 a =a; - b,, Ма. + b, = 
18.32; а, ` c, =20. 83. 
同样 可 获得 约 化 胞 的 尼 格 利 表达 式 
[^ $22 ui - [^ 68 53.68 53. s$] 
53 $4; Sj 14.53 20.83 18.32 
与 图 $. 18( d) 所 示 的 不 对 称 标 积 只 是 符号 相反 ,其 数值 相同 . 
Zn( NH,);Br, 的 对 称 标 积 相等 , 即 s =з» = s3 ,不 对 称 标 积 为 ( - ) ,3 个 不 对 
称 标 积 不 等 于 0 ,也 互 不 相等 ,但 它们 相 加 等 于 з, 
-14.53 +(-20.83) + ( 18.32) =- 53. 68 = s, 
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将 约 化 后 所 得 结果 对 照 表 5. 13 ,可 以 确定 Zn (NH, ) Br, 属于 正 交 品系 , 体 心 
晶 胞 ， 根 据 表 5.13 的 坐标 轴 变 换 系数 为 


1 O 1 
1 1 OÜ 
0 1 1 


Br EA IE SE SA ЖАН Zn( NH, ) Br, 的 点 阵 常数 4,B,C 为 
А = a, +c, 
А? = а + 28, + с, + сі 
= 53. 68 - 41. 66 + 53. 68 = 65. 70 
А = 8. 01А 
B= а, +b, 
В? = a + 2а, ° b, + 2 
= 53.68 - 36. 64 + 53.68 = 70. 72 
В = 8.41А 
С = b, + c, 
C= 02 +2b, с, + с 
= 53. 68 - 29. 06 + 53. 68 = 78. 30 
С = 8.85À 
ш 8 TES Ж „ЯН fg 2:29 90°. 
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5.8.1 齐 次 轴 


如 图 5. 19 所 示 , 对 于 三 维 晶 胞 , 体 对 角 线 等 于 三 个 楼 边 的 矢量 和 ,也 表示 相反 
的 方向 
d=a+b+c 
| (5.74) 
a+b+ce+d = 0 
由 于 四 个 矢量 之 和 为 0 ,它们 组 成 三 维 章 次 轴 参 数组 ， 有 四 种 方法 挑选 三 个 齐 
KAIRE sa bea, b d;a c,d Жй b c ,d. 由 这 些 的 结合 所 确定 的 四 种 唱 胞 可 以 看 
成 是 其 三 维 同族 蝇 胞 组 , 齐 次 轴 间 的 夹 角 为 a = Pe ,B = ac, y = ab ,À = ad , ш = PR 
A 
v = cd. 


四 个 矢量 的 标 积 为 
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图 5.19 三 维 唱 胞 齐 次 轴 


(5.75) 


= bdcosu 


s C оа 8 а 


-d= 
三 维 齐 次 轴 的 计算 优点 在 于 :其 中 每 一 个 轴 矢 量 长 度 的 平方 等 于 该 输 矢 量 与 
其 他 三 个 轴 矢 量 标 积 和 的 负 值 .根据 关系 式 (5.74) ,由 于 


a=-(b+c+d) (5.76) 
b =-(a+c+d) (5.77) 
c=-(a+b+d) (5.78) 
d =-(a+b+c) (5.79) 
H a,b,c,d 分别 标 乘 式 (5.76) (5.77) ,(5. 78) RI (S. 79) B5 3321,03 
а-а = а --(a-b«a-c«a-d) (5.80) 
b-b=b =-(b:'a+b:-c+b · а) (5.81) 
ccc =- (с:а+с- Б +с + d) (5.82) 
d-d= Ф =-(d-a+d-b+d-c) (5.83) 


5.8.2 晶 胞 的 齐 次 轴 表 示 法 


通常 用 一 个 晶 胞 来 表示 一 个 具体 的 点 阵 ,假如 晶 胞 的 棱 边 为 a,5,c, 其 轴 间 夹 角 为 
о Ву, ПАН а,Ь,с,о,В,у 六 个 参数 来 表示 . 但 它 也 可 用 轴 矢 量 的 标 积 来 表 
ж. 为 书写 方便 ,把 轴 a,b 和 c 分 别 记 以 1,2 和 3. 全 部 标 积 组 合 可 用 和 矩阵 形式 表示 


a b c 


(5. 84) 
с | 531 552 333 
由 于 5:2 Z$, 813 ZS, ,S. = $5, 因此 在 和气 阵 中 只 有 六 个 不 同 的 数值 . 通常 为 描 
述 品 胞 也 可 以 用 六 个 标 积 即 81 ,sz ,ss ,Sw Sa 和 Sa 来 表示 ， 旱 胞 的 点 阵 常 数 与 标 
积 的 关系 分 别 为 
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с = 433 
соза = bccosa - b.c _ 35 (5.85) 
bc bc / 5,55 ` 
cos = cacosB с-а _ 331 
са са и 
abcosy a-b 512 


cosy 7 "ab ab m 

当 应 用 齐 次 轴 来 表示 唱 胞 时 ,由 于 有 四 个 齐 次 轴 参 数 和 六 个 轴 间 角 共 10 个 参 
数 ,表示 章 胞 只 需 六 个 参数 ,因此 也 有 多 种 表示 法 . 四 个 齐 次 轴 矢 量 ,其 标 积 将 会 
有 16 个 


b 15) 52 $5 Sa (5. 86) 
c i Ӱзр 532 53) S34 
d | Sa Sa ӛз Sa 
由 于 512 754,55 =8S3 实际 上 只 有 10 个 不 同 的 标 积 . 这 10 种 标 积 也 不 都 
是 独立 的 ,其 中 式 (5. 86) 中 的 每 一 行 或 列 的 和 都 分 别 为 0, 例 如 第 一 行 :由 于 
51 ша-а, в; =а- 6, s, ас, sa = а 
它们 的 和 为 si +5, +5, +5, 
=а+а+а+Ьза с+а а 
=a - (a+b +c +d) 
=a - 0 =0 (5.87) 
因此 , 式 (5. 86)16 个 标 积 中 只 有 六 个 是 独立 的 , 即 $12 5813 914 9523 › 524 > $34- 假 
如 用 齐 次 轴 来 表示 蝇 胞 时 , 则 可 用 六 个 标 积 % 来 表示 . 
西林 (Selling) "首先 建议 这 六 个 标 积 按 下 列 直角 和 矩阵 形式 书写 : 


[^ 315 "| [ accosB  abcosy 


Sia $3 5м adcosÀ  bdeosu сдсовр 


ЖӘКЕН PE E ЖЕКЕН ОЕ US ИН, 由 于 西林 所 采用 的 将 独立 坐标 分 
为 两 组 ,每 组 三 个 ,直角 矩阵 的 形式 ,用 这 种 方法 来 说 明 这 些 标 积 的 特性 是 不 方便 
的 . 因此 , 德 菜 尼 建议 用 图 5.20 所 示 的 四 面体 的 六 个 边 来 表示 标 积 .在 四 面体 的 
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顶点 , 插 号 中 的 数字 不 表示 唱 胞 的 部 分 , 它 只 是 强调 ,从 这 个 项 点 引出 的 三 个 标 积 

都 包含 有 这 个 括号 中 的 数字 . 虽然 德 莱 尼 四 边 形 具有 四 面体 在 基 面 上 投影 的 形 

XX fH R AEH A Vd fag Be. 
(3) 


d) 512 (2) 
图 5.20 德 菜 尼 约 化 四 面体 表示 法 
5.8.3 WEEE 
约 化 胞 的 要 求 是 全 部 轴 间 角 均 大 于 或 等 于 90", 即 其 标 积 不 能 为 正 值 ,只 能 是 


7 НВ х 
负 值 或 等 于 0， 对 于 三 维 情况 , 德 菜 尼 约 化 法 比较 复杂 . 让 初始 晶 胞 的 o ,В fü pl 
fft. Ту 角 为 锐角 [ 见 图 5.21(a)]. 从 锐角 转变 为 钝 角 可 以 用 改变 其 中 一 个 矢量 
方向 的 方法 来 实现 ,例如 为 使 y 变 为 钝 角 , 改 变 a 轴 的 方向 [ 见 图 5.21(b)]. 但 这 
不 仅仅 改变 了 与 a SIUE ORBIS y 角 , 同 时 也 使 B 角 从 钝 角 改 变 为 锐角 .为 了 克服 这 
个 困难 ,除了 ae 改变 方向 外 , 德 菜 尼 采取 新 的 c 轴 , 为 初始 晶 胞 的 a + c 轴 [ 见 图 
5.21(с) ] ,其 结果 使 有 转变 为 钝 角 ,保证 了 唱 胞 对 角 线 的 减 短 ,这 就 是 德 莱 尼 约 化 
法 的 中 心思 想 . 


Р 5.21 三 维 唱 胞 坐标 轴 变 换 方 向 


德 莱 尼 约 化 法 可 用 解析 法 加 以 说 明 , 将 y 从 锐角 转变 为 钝 角 ,a 必须 改 为 
-2,2 保 持 不 变 ,根据 齐 次 铀 关系 式 (5.74) ,可 得 下 列 关系 式 : 


а+ф+с+а+а-а = 0 
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—a+b+(c+a) +(d+a) 20 (5.88) 
因此 , 约 化 后 с 轴 转 变 为 c +a, m d ека +a 
а, --а, 
b =b, (5.89) 
с, = c, жа, 
d, =d, +a, =- (b, +c) 
其 相应 的 标 积 变换 如 下 : 
a, b, =-a, : b, 
a, `e, =-a, ` (с +a,) =-a *с, -а, а; 


ш-с,-а, + (b, +c, +d,) : a, 
=-с ‘а +b ‘а, +с ‘а, +d di 
=b a, +d а, 


а, +1, =-а ° (—b, - с) =a, b, +a, с 


(5.90) 
Б, -с, =b, · (c, +a) = b, -с, +, а, 
Б, -4. ЕВ (d +a) =b а +b, а, 
c, +d, = (c, +a,) (一 六 一 Ci) 
--e-:b,-e-:c —a, ° b, -а, “с, 
--c,*b,*(a, +b, +d,) :c, -a +b, —a, ° с, 
=4,+с,-а,+Ь, 
将 式 (5. 90) 改写 为 西林 参数 形式 ,其 约 化 过 程 为 
512 7 812 
$13 > $ + 8р 
S14 344. Sp 
4 13 12 (5.91) 


523 > $33 + 8) 
524 > $34 + $55 
$34 > 334 一 $15 
其 约 化 法 见 图 3. 22， 德 菜 尼 的 六 个 标 积 的 变换 的 约 化 法 ,由 于 比较 简单 ,得 到 
广泛 的 应 用 . 其 约 化 方法 包括 以 下 几 点 : 
变换 sw 正 值 为 负 值 ; 
将 sz 下 参数 从 对 面 的 s44 的 参数 中 减 去 ,得 $34 7 512; 
将 s1; 正 参数 加 在 其 他 的 四 个 参数 上 ， 分 别 得 Su 55,8 + 5125523 + S) 和 5, 
%8%% 


将 含有 变换 轴 方 向 矢量 (在 这 个 例子 中 是 a 轴 ) 的 两 个 标 积 的 位 置 进行 对 换 ， 
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` 357 ° 


(cta) 


(-а) -а:Ь (b) 


S13 52а 5144512 5234512 


— 


(9 $1 (2) (1) 80 (2) 


E 5.22 德 菜 尼 四 面体 约 化 标 积 变换 图 示 


HB зы +52 f ss +sa 的 位 置 对 换 ; 
重新 标定 六 个 标 积 的 记号 ,如 图 5. 22 右边 所 示 . 
经 变换 后 新 齐 次 轴 矢 量 的 平方 和 为 


a; +b +c) +4 =(-a) «b + (e, жа)! + (d, +a)? 


ша +b' +c +2a -с ча +4 +24, a, +а? 


=а +b +c + Ф +2a, + (a, +c, +d) 


=a +b +c +4 —2a, +b, 


(5.92) 


РАЗ (5. 92) nf UL, М s, IE CER AE ЛЕ DA ff IË RF, Ж Spa (а + b° + d^) IBN 


2a - b ,假如 在 一 组 新 的 标 积 中 仍 含有 一 个 正 值 , 则 必须 重复 上 面 的 约 化 操作 , 直 


至 所 有 标 积 为 负 值 或 0 为 止 . 
5.8.4 24 种 德 莱 尼 约 化 四 面体 


德 莱 尼 约 化 四 面体 总 共有 24 Жа, № 5.23 所 示 . 每 一 种 布 拉 维 点 阵 相当 一 
种 或 几 种 德 菜 尼 约 化 四 面体 .将 指标 化 所 得 结果 ,经 德 莱 尼 法 约 化 后 得 到 的 约 化 
四 面体 标 积 与 图 5. 23 中 的 24 种 约 化 四 面体 进行 比较 ,以 确定 其 所 属 唱 系 ， 而 后 
按 表 5. 14 所 列 的 相应 关系 式 ,变换 为 标准 品 胞 的 点 阵 常 数 a,b,c,a,B,y， 进 行 约 


化 四 面体 与 图 5.23 比较 时 ,必须 注意 以 下 两 点 : 
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(ж) №2 


图 5.23 24 种 德 莱 尼 约 化 四 面体 图 示 
德 莱 尼 四 面体 符号 说 明 : o 一 标 积 量 为 零 , 相 同 短 划 线 数 的 标 积 量 相等 . 单 斜 C 心 图 例 : 
3 зр 70, 


513 = 523, 
514 = 824- 
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第 一 ,要 考虑 四 面体 图 上 0 标 积 的 存在 ， 当 存在 0 标 积 的 时 候 , 将 发 生 标 积 ; 
0 的 两 个 矢量 方向 挑选 的 不 确定 性 . 这 是 由 于 一 个 轴 矢 量 向 相反 方向 变换 时 ,其 
轴 间 夹 角 从 90° 转 变 为 270" ,其 余弦 值 均 为 0, 不 发 生变 化 . 因此 ,在 四 面体 图 上 ， 
有 一 标 积 为 0 时 ,将 会 有 两 种 晶 胞 . 同 理 ,如 果 在 四 面体 图 上 有 两 个 标 积 为 0, 则 将 
Zh I. 

第 二 ,必须 注意 图 5. 23 所 示 的 24 种 四 面体 图 的 对 称 性 是 最 少 的 对 称 性 . 
有 时 可 能 会 有 偶然 的 原因 附加 了 等 值 标 积 , 在 这 种 情况 下 ,所 附加 的 对 称 性 并 
不 是 四 面体 约 化 胞 的 特殊 要 求 , 这 些 附 加 等 值 标 积 并 不 意味 着 出 现 了 约 化 胞 
的 新 类 型 . 


5.8.5 德 菜 尼 约 化 法 应 用 实例 


本 节 仍 然 取 经 伊 芯 法 指标 化 后 MgWO, 的 点 阵 常 数 为 例 ， MgWO 点 阵 常 数控 
a «b «c 顺序 排列 如 下 : 
а = 4.693А, а = 131.00? 
b = 4.935А, В = 89. 57° 
с = 7.524А, у = 90. 67° 
其 标 积 值 为 
$1 = а? = 22.02 
$4 = b = 24. 36 
$4 = c = 56. 61 
512 = abcosy = - 0. 269 
$4, = Әссова = - 24. 37 
531 = cacosB = 0. 265 
Sa = — (51 +5, +93) 
= — (22.02 - 0. 269 + 0.265) = ~ 22. 024 
= — (% + s> 334) 
- ( — 0.269 + 24.36 – 24.37) = 0. 279 
= (з +532 + 533) 
— (0. 265 - 24. 37 + 56. 61) = - 32. 505 
利用 上 列 的 6 个 不 对 称 标 积 值 ,给 出 德 菜 尼 四 面体 图 , 见 图 5.24 (2). ЖДБ 
四 面体 约 化 法 的 第 一 步 是 将 标 积 中 的 正 值 :3 转换 为 负 值 ,然后 从 su HIRE ss ,其 
余 的 标 积 都 相应 加 上 ss ,最 后 将 so 53 ss 的 标 积 对 换 位 置 , 即 得 到 经 第 一 次 约 化 后 
所 得 的 德 莱 尼 四 面体 , 见 图 $. 24(b) ,这 时 标 积 中 已 无 正 值 , 约 化 终了 . 将 图 5.24 
(b) 的 四 面体 与 图 5. 23 相 比 较 , 并 不 能 找到 与 其 相应 的 德 菜 尼 四 面体 . 但 是 ,实际 
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R51 德 莱 尼 约 化 四 面体 变换 参数 关系 式 
点 阵 类 型 
"RAS P C 
立方 a=b=c= ,/ – 8514 
а= В = у= 90° 
а= = / -sm 
四 方 c = / = $34 
a=B=y=90。 
+ 
a= V su 7285 
a=b= ,/ -2s14 a = cos 人 D ) 
六 角 c= zr" 7314 - 2512 
(三 角 ) ав 90° а= — 
y. aces ( жы | 
7814 一 331 
а= ,/ — $14 a= J -254 -45\› 
正 交 b- / — $24 = / -2s14 
C= y 534 E= y 34 
a =B =y =90° а=В=у=90° 
a= 2s 一 2514 а=/ -4s3 一 4823 -254 
b= /- 25 -su bo -Zsu -sn 
c= ,/ – 283 -254 c= -254 
_ УГ у а= В =90° а= В =90° 
4 ба 52 _ -1 51 a [ 28 
b= / 一 312 — S24 у = cos ( 2) y = cos (52) 
单 斜 | <= у -зм 
а =В =90° 
MIS a= VV – 253 – 2514 а= VV – 453 – 253 
y = сов (=) = М 7255 534 bz — 
сш —254 —2s14 ~4s12 c= — 2531 
а-В-90% e =В=90° 
_ Ш а) _ ЕЗ 
y = cos b y = cos 
= W S 7851 Sa 
а= / —84-—8 
b- тете b- — 512 7824 — 523 
= T 524 —823 
c= vera €— M 23 7834 — $3 
一 总 _ 1 123. 
E aces (0) 82 005 ( >) 
be s 
= afi 
6=eos (27) В = соз (2) 
са 
y 290? уве" (7) 
a 
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续 表 
点 阵 类 型 
Ж Р с 
азу ERN 一 331 
b= W 一 524 一 523 
€= ү 733 7834 — 5 
хе aces (22) 
b 
Bec ( 2) 
ca 
]у 590° 
Е 
立方 a=b=c=2,/ – 514 а= =с=2 {сэн 
а=В=у=90° а-В-у-90 
a=b= „/ – 25 一 2514 
с-2 /-зм 
а-Вту-90% 
四 方 


a=b= ,/ —2si4 
e=2 ,/ -314 753 


1 а=В=у =90° 


六 角 
三 角 ) 
a= 4/25 -25щ а= /-2, EE 
b= /-2 72 = /2 b= -tsu isa 
c= 725 = 2512 c= (251 225, -Asy c= S is 
正 交 =B8=Y=90° а=В=у=90° а=В=у =90° 
а= /-2у 
b= /-2s54 
c= /2 -2s 
«=@8=у=90° 
a= 223 -24- Áo 
b= ,/ -2s3 —51 一 534 
Me | <= v 725 —2зш 


а= В =90° 
253 M) 


= cos”! 
y = cos ( ab 
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E, 图 5.24(b) 是 具有 两 个 相 邻 为 0 的 标 积 的 约 化 四 面体 , 它 与 德 菜 尼 初 基 单 斜 
草 胞 的 四 面体 具有 相同 的 对 称 性 . 考虑 到 德 莱 尼 四 面体 是 在 某 一 面 上 投影 的 三 维 
矩阵, 任 取 四 面体 的 一 个 顶点 ,投影 在 基 面 三 角形 上 都 是 等 价 的 ,图 5.24(b) 是 点 
(4) 投 影 到 三 角形 (1),(2),(3) 上 ,如 果 让 顶点 (3) 投 影 到 三 角形 (1),(2),(4) 
上 , 则 转变 为 图 5. 24(e) 所 示 的 德 莱 尼 四 面体 图 5. 24 (e) 的 对 称 性 则 与 德 莱 尼 四 
面体 (图 5. 23) 的 初 基 单 斜 晶 系 相同 . 对 于 单 斜 晶 系 ,通常 采用 轴 间 角 а 和 y 为 
90*,(4) Jy b fati EREN a й, К с 轴 . 

约 化 后 晶 胞 点 阵 常数 可 按 式 《5. 85 ) 和 式 (5. 87) RR 5.14 的 关系 式 求 得 ,应 
注意 表 5. 14 的 标 积 下 标 是 按 德 莱 尼 标准 四 面体 , 即 顶 点 (4) 投 影 到 三 角形 (1)(2) 
(3) 上 标记 的 ， 根据 表 5. 14 可 求 得 


а= Jsu -sn = v027+21.75 = 4. 693А 


b= /-— sa = 432.24 = 5. 678 А 


c= -su = sa = 21.75 +24.10 = 6. 771А 
B= eos (2) = eos" (ео отт) 

= cos !( — 0. 6845) 
В = 133. 19° 

同样 ,让 4 НИХ с 轴 作 为 晶 胞 的 一 个 基 矢 ,利用 式 (5. 85 ) 和 式 (5.87) 可 获 
得 同样 的 结果 . 

在 (5. 8.4) 节 已 讨论 到 , 德 莱 尼 约 化 法 的 缺点 之 一 是 当 约 化 四 面体 中 存在 标 
积 为 0 时 ,其 晶 胞 将 出 现 非 单一 性 . 对 于 MgWO, 的 例子 ,出 现 两 个 为 0 的 标 积 , 因 
此 存在 三 种 单 斜 晶 胞 的 可 能 性 . ibb MEATH, а E с 轴 矢 量 则 根据 用 德 莱 尼 
方法 约 化 所 得 的 a TERI с 轴 的 长 度 ,以 及 它们 轴 间 角 B 值 来 标 绘 , 见 图 5.25. 图 
5. 25(b) 为 经 德 莱 尼 法 约 化 后 的 晶 胞 ,图 5.25(a) 为 a 取 相 反方 向 ,新 的 c 轴 则 为 
a+c. 5. 25 сон єс 轴 相 反方 向 ,新 a 轴 则 为 a c. 由 于 a<c,(a+c) <c, 因 
Ш, MgWO, 真正 的 约 化 胞 应 为 图 5.25(a)， 即 


а --а, 
b-b, 保持 不 变 
c = d, +e, 
由 此 得 MgWO, 单 斜 品系 的 晶 胞 常数 如 下 : 
a = 4. 693A 
b= 5. 678A 


c:c = al «2a, * e, «ci = 22. 024 -43.496 + 45. 846 = 24. 374 
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а) -21.75 2) 


(1) -21.75 О) 
(с) 


图 5.24 MgWO, 德 莱 尼 约 化 法 图 示 


с = 4.937A 
= eos [€ 4 = cos”! -& (а +е)) 
B= соз ( "2 cos | ac 
2 
- cos" ( -a -а, <) - cos ( - 0. 219) 
ас 23. 169 


= cos ( — 0. 0119) 
В = 90. 68? 
从 上 面 的 例子 可 以 看 出 ,用 德 莱 尼 约 化 四 面体 所 得 的 初始 晶 胞 不 一 定 是 约 化 
胞 ,因此 $5.7 中 所 叙述 的 约 化 方法 应 优先 选用 . 


图 5.25 单 斜 品系 德 莱 尼 约 化 唱 胞 三 种 情况 
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$5.9 指标 化 结果 正确 性 的 判 据 


粉末 衍射 线 指标 化 是 一 种 数学 上 拼凑 的 结果 , 由 于 实验 结果 不 同 程度 偏离 真 
实 , 因 此 指标 化 结果 是 否 正 确 ,不 能 简单 地 从 计算 值 与 观察 值 的 符合 程度 来 判断 . 
因为 只 要 采用 唱 胞 体积 足够 大 和 低 对 称 唱 系 , 所 有 的 衍射 线 的 观察 值 均 可 被 指标 
化 . 再 者 ,可 能 出 现 多 解 , 这 种 情况 在 用 计算 机 程序 进行 指标 化 时 更 容易 出 现 ,这 
就 需要 从 中 选择 正确 的 解 . 因此 ,发展 了 各 种 对 指标 化 结果 是 否 正确 的 判 据 . 


5.9.1 [ERR (de Wolff) 的 品质 因数 判 据 
沃 尔 夫 “ 提出 用 品质 因素 M 作为 粉末 衍射 花样 标定 指数 结果 可 靠 性 的 


нв 
Mj = 0,/2ЕХ. (5. 93) 
式 中 Mw 是 根据 20 个 0 值 计 算得 到 的 品质 因素 ,0 是 第 20 个 标定 实测 反射 线 的 
Q 值 ,Nw 是 计算 到 Co 时 的 不 同 Q 值 的 数目 ,a 是 这 20 条 线 的 Q 值 的 平均 偏差. 
根据 指标 化 结果 的 分 析 可 知 , 如 果 在 被 标定 20 条 衍射 线 内 至 多 只 有 两 条 线 未 被 指 
标 化 的 情况 下 , 当 М» = 10 ~ 60 时 , 面 指数 标定 结果 可 认为 基本 正确 , 若 M, IK T 
6 , 则 标定 结果 值得 怀疑 , 当 М» <3 时 ,所 得 结果 就 没有 意义 . 
德 沃 尔 夫 品 质 因数 M 判 据 主要 缺点 是 未 被 指标 化 的 线 ,不 进 和 人 优 值 计 算 . 德 
沃 尔 夫 把 前 20 条 未 被 指标 化 的 衍射 线 认为 是 杂质 导致 的 结果 ,这 个 假设 不 尽 合 
FH. 在 一 般 情况 下 ,如 果 前 20 条 衍射 线 能 够 全 部 被 指标 化 , 则 这 一 指标 化 结果 的 
判 据 错误 的 可 能 性 很 小 . 


5.9.2 SHE (Smith) 的 F, 或 F, Jie 


这 一 判 据 是 由 史密斯 (Smith)i2 提出 的 , 它 综合 了 衍射 数据 的 精确 性 和 完备 
性 . Fy 定义 为 
1 20 
= OO xt (A20) М» 
XR CA20) 为 26 ВИ No ЕЖ 到 的 衍射 线 数目 ,Ni 是 计算 到 第 入 
条 观察 衍射 线 位置 所 可 能 出 现 的 衍射 线 数目 ,Ny 是 计算 到 第 20 条 观察 衍射 线 位 
置 所 得 的 衍射 线 数 目 . 在 指标 化 过 程 中 , 当 唱 胞 参数 被 不 恰当 地 放大 后 ,尽管 绝对 
平均 偏差 1A291 变 小 ,但 衍射 线 的 完备 性 将 会 很 差 N... Мы„«<1,Е, 值 下 降 . 
F 值 愈 大 ,其 结果 愈 可 靠 . 表 5. 15 为 部 分 实验 结果 Fut Mw 的 比较 АЖ 


“RF 20 = (5.94) 


85.9 指标 化 结果 正确 性 的 判 据 + 365. 


5. 15 可 见 ,一 般 情 况 下 ,两 者 的 结果 是 一 致 的 . 


X 5.15 F IË Mw 值 的 比较 


化 合 物 GES VAs |14201/(°)| #/10-3 М» М» Fo 
B-Mg( CH, COO) ; 三 斜 946 0. 009 4.1 34 24 65 
K, Zn, VigOis = 892 0. 017 7.4 34 14 35 
Ni( МО,); -6H,0 三 斜 478 0.012 6.3 36 26 46 
Сибе0, -5H,0 EL 383 0. 015 8.7 27 24 49 
Nal - 2H, O = 249 0. 007 4.6 23 57 124 
Pb( C00), Er: 185 0.014 9.5 24 34 59 
Mg; B, 0; EL. 172 0.010 7.1 36 41 55 
Cd( OH) NO, 正 交 844 0. 007 4.4 25 65 114 
NaHgCl, EX 708 0. 008 4.5 22 56 114 
KCaCl, EZ 572 0. 008 5.6 24 64 104 
Bi, $3 EX 502 0. 013 9.4 30 35 51 
NaMnF, 正 交 255 0.016 14.0 26 42 48 
МН. Al( Se0,) ; -12Н,0 立方 1927 0. 015 9.7 20 43 67 
HBO, 立方 701 0. 007 7.0 20 135 143 
ZnTe 立方 228 0. 008 9.7 21 391 119 
Cr, Rh 立方 102 0.011 12.4 22 285 83 
CsCaF, 立方 93 0. 015 17.4 20 154 67 
KNiF, 立方 65 0. 014 16.9 20 202 71 
LiBaF, 立方 64 0.011 13.3 20 259 91 


5.9.3 面 间距 差 值 最 小 判 据 


Ф| ЖТ V3 ( Заболотный) 在 他 的 程序 中 采用 了 SI 和 VSI 值 作为 判 据 , 取 最 小 的 
SI 和 VSI Og 1E SS @ ^1. 
51 = > min | d. -d oak | 


d, RH d... TAA MENE d 的 实验 值 和 计算 值 . 
VSI = У. 51 (5.96) 


(5.95) 


i 


其 中 了 是 计算 的 品 胞 体积 . 
扎 鲍 洛 内 对 NBS 的 60 套数 据 进行 指标 化 ,得 出 真实 解 符合 VSI 最 小 的 
占 90%. 


5.9.4 密度 判 据 


对 于 不 存在 缺陷 的 晶体 ,每 单 胞 的 化 合式 单位 Z 必须 是 整数 ,因此 根据 实际 
测量 的 品 体 密度 ,可 以 验证 单 胞 体积 ,也 就 是 点 阵 常数 是 否 合 理 , 指 标 化 结果 是 否 
正确 . 
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NopV V 
2 = у = ETT (5.97) 
式 中 № 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数 , № = 6. 022 х 10? /mol. , У 单 胞 体积 ,以 А? 表示 . М 
为 化 合 物 分子 量 , р 为 化 合 物 密 度 (gem ). Z 对 整数 的 许可 偏差 取决 于 点 阵 常数 
和 密度 测量 的 准确 度 ,以 及 化 合式 的 正确 性 和 唱 胞 中 存在 缺陷 的 数量 在 一 般 情 
况 下 ,X 射线 密度 与 实验 测定 的 密度 之 差 应 小 于 5%. 


5.9.5 衍射 线 数目 与 单 胞 体积 判 据 


ЖЕ Ө, 往 射 角 范围 内 ,粉末 衍射 相 可 出 现 的 衍射 线 数目 为 Nw, 而 实际 出 现 的 
衍射 线 数目 为 Nu, 两 者 与 单 胞 体积 Y 的 关系 


4mV 
Nae = 5.98 
егіс 3d? ( ) 
_ 1 4тУ 
Nas m K 3d? (5. 99) 
其 中 
К = N ae” Мы (5.100) 


式 中 天 为 与 多 重 性 因数 、 系 统 消光 和 偶然 消光 有 关 的 因素 ,一 般 情 况 由 于 空间 群 
的 系统 消光 和 原子 排列 的 偶然 消光 ,可 考虑 衍射 线 数目 减少 了 两 倍 ,此 外 再 乘 上 该 
粉末 衍射 线 的 多 重 性 因数 即 为 XK 值 ，d, 是 衍射 角 0, 所 相应 的 面 间距. 

单 胞 体积 最 大 值 V. 5356 20 条 衍射 线 面 间距 dz 的 关系 为 

V... = 4. 84, (5.101) 

因此 , 可 以 根据 式 (5.99) 和 式 (5. 101) 衍 射线 出 现 的 数 日 和 dz, 与 单 胞 体积 的 关系 
判断 指标 化 结果 的 正确 性 . 

以 上 所 列举 的 五 种 指标 化 结果 正确 性 的 判 据 是 从 不 同 的 角度 得 出 的 判 据 ,各 
共 优 点 ,也 各 带 有 片面 性 ,它们 都 在 不 同 程度 上 得 到 应 用 .如 果 当 用 某 种 判 据 判 断 
指标 化 结果 的 正确 性 发 生 疑 问 时 , 则 不 妨 多 用 几 种 判 据 进行 检验 ,因为 这 些 判 据 方 
法 是 互补 的 .此 外 还 应 该 考虑 ,所 得 结果 的 每 单 胞 中 各 种 分 子 数目 是 否 与 该 空间 
群 的 等 效 点 系 相 一 致 . 
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第 六 章 ”晶体 点 阵 常数 的 精确 测量 


86.1 精确 测定 晶体 点 阵 常 数 的 意义 


X 射线 粉末 入射 所 提供 的 是 唱 态 物质 衍射 线 的 位 置 . 峰 形 和 强度 等 有 关 唱 体 
结构 的 信息 ， 由 准确 的 衍射 线 位 置 可 求 得 晶体 精确 的 点 阵 常数 

晶体 的 点 阵 常 数 是 唱 态 物质 的 重要 物理 参量 之 一 , 它 与 量 态 物质 的 其 他 一 些 
物理 性 质 密切 相关 ,元 素 和 许多 简单 化 合 物 点 阵 常数 的 精确 测量 ,在 固体 物理 的 研 
究 工 作 中 具有 十 分 重要 的 理论 意义 和 应 用 价值 “""*. 


6.1.1 点 阵 常 数 与 固态 物质 键 能 的 关系 


对 于 离子 键 化 合 物 ,其 唱 格 能 与 离子 电荷 的 平方 成 正比 ,与 离子 间距 成 反比 ， 
对 于 共 价 键 和 金属 键 的 物质 与 离子 化 合 物 相似 , 键 能 随 离 子 间 中 的 增加 而 减 小 . 
熔点 和 硬度 是 物质 化 合 强度 在 热学 性 能 和 力学 性 能 方面 的 反映 . 由 晶体 的 点 阵 常 
数 求 得 的 原子 (或 离子 ) 间距 可 以 给 固体 物质 提供 键 能 的 概念 , 诛 了 间距 愈 小 , 则 
原子 间 的 键 强度 愈 大 ,破坏 键 合 所 需要 的 能 景 和 物质 对 抗 硬 物质 刻 划 的 阻力 也 就 
愈 大 ,它们 的 燃点 愈 高 ,硬度 您 大 . 对 于 同一 结构 类 型 .相同 键 电 子 数 的 元 素 或 化 
合 物 , 随 着 原子 (或 离子 ) 间距 的 增加 ,它们 的 熔点 和 沸点 随 之 下 降 、 硬 度 随 之 
减 小 . 

表 6. 1(a)，(b) 和 (ec) 分 别 是 碱 金属 ( LA) ,碱土 金属 ( ПА) RH CIV A BS 
熔点 ,沸点 和 硬度 与 原子 间距 的 关系 . 表 6.2 是 具有 NaCLCB1) 型 结构 的 碱 金属 讽 
化 物 、 碱 土 金 属 氧 化 物 和 闪 锌 矿 ( B83) 型 结构 化 合 物 的 熔点 、 沸 点 和 硬度 随 离子 间 
距 的 变化 . 

从 表 6.1 和 表 6.2 可 见 ,除了 Mg 的 熔点 和 沸点 ,以 及 器 的 熔点 和 5i 的 沸点 
偏 低 外 ,其 他 元 素 的 熔点 和 沸点 ,以 及 所 列举 的 同一 构 型 ,同一 价 态 的 化 合 物 的 炊 
点 和 沸点 都 随 原 子 间距 的 增加 而 降低 ,它们 的 硬度 都 随 原 子 间距 的 增加 而 减 小 . 


6.1.2 测定 固态 物质 的 压缩 系数 和 膨 腾 系数 
一 种 物质 在 温度 不 变 的 情况 下 , 升 高 单位 压力 在 菜 一 方向 的 相对 缩短 率 , 称 为 
该 物质 在 该 方向 的 线 压缩 系数 к = -十 ( 站 ,其 体积 的 相对 缩小 率 , 称 为 该 物质 
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ж ШЕМ — 
的 体 压缩 系数 ку = -F| p) , 式 中 负 号 表示 缩小 ,7, P 和 7 了 分别 为 长 度 、 体 
T 
积 、 压 力 和 温度 . 
表 6.1(a) IA 族 碱 金属 元 素 的 原子 间距 、 熔 点 .沸点 和 硬度 
金属 元 素 结构 类 型 键 电子 数 | 原子 间距 /A | AC ЖАУАР 布 氏 硬度 
Li b c c (42) 1 3.04 180 1342 二 
Na b c e (42) 1 3.72 97.8 883 0.07 
K bec (42) 1 4.62 63.3 760 0.037 
Rb b c e (42) 1 4.92 39 686 0. 022 
Cs b c e (42) 1 5.32 28.4 669 0.015 
表 6.1(b) ПА 族 碱土 金属 元 素 的 原子 间距 熔点 和 沸点 
金属 元 素 结构 类 型 键 电子 数 | 原子 间距 /A | 熔点 沸点 /入 布 氏 硬度 
Be hep(4) | 2 2.24 1283 2970 = 
Mg һер (АЗ) 2 3.20 649 1107 二 
" fcc (Al) 2 3.95 839 1484 — 
b сс (42) 3. 88 
Рес (Al) 2 4. 30 769 1384 
Sr hep(43) 4.32 — 
| bec (42) 4.23 
Ba b c c (42) 2 4.35 725 1140 一 
表 6.1(c) IVA 碳 族 元 素 的 原子 间距 、 熔 点 .沸点 和 硬度 
金属 元 素 结构 类 型 键 电子 数 | 原子 间距 /A | AT 沸点 /SC # IRE HE 
C( 人 金刚 石 ) | Fd3m(A4) 4 1.54 4000 — 10 
Si Fd3m( A4) 4 2. 35 1410 2355 7.0 
Ge Fd3m( A4) 4 2.43 938 2830 6.0 
58 (0 -Sn)|  Fdim(A4) 4 2.80 232 2260 2.0 
Pb fcc (А1) 4 3.50 327 1740 1.5 


36.2 И. REH НЯНИ ЧЕ SIUE B RS EE Еж АА 5 ЧР ПАЈЕ рО Ж 


化 合 物 МУН: А 莫 氏 硬度 熔点 /人 я/с 
NaF 2.31 3.2 990 1704 
NaCl 2.82 2.5 801 1413 
NaBr 2. 98 V 747 1392 
Nal 3.23 V 662 1304 

KF 2.66 V 857 1503 
KCl 3.14 2.4 776 1500 
KBr 3.29 у 742. 1383 
KI 3.53 2.2 682 1324 
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续 表 
化 合 物 离子 间距 /A 莫 氏 硬度 熔点 /SC С 
MgO 2. 10 5 2800 3600 
СаО 2.40 4.5 2580 2850 
SrO 2.51 3.5 2415 一 
BaO 2.77 3.3 1923 2000 
AIP 2.36 | 5.5 — 
AlAs 2. 44 5.0 1600 — 
АЈЅЬ 2.64 4.8 1060 
-4 
708 2.35 4.0 1850 
ZnSe 2.45 3-4 1500 - 
ZnTe 2. 64 3.0 1238 


物体 受热 而 膨胀 的 性 质 ,与 物体 受 压 而 缩小 的 性 质 相 似 , 在 恒 压 下 ,改变 单位 
温度 ,在 物体 的 某 一 方向 上 相对 长 度 的 变化 , 称 为 该 方向 的 线 膨 胀 系数 В = 


Тб) ,其 体积 发 生 相 对 变化 , 称 为 该 物质 的 体 膨胀 系数 a = + [ 57) - 


在 不 同 温度 和 不 同 压力 下 精确 测定 物质 的 点 阵 常数 ,可 以 获得 该 物质 的 膨胀 
系数 和 压缩 系数 ， 如果 晶体 是 非 等 轴 晶 系 , 即 使 难以 获得 单 唱 体 的 物质 也 可 以 测 
得 它们 各 向 异性 的 压缩 系数 和 膨胀 系数 .特别 是 那些 唱 态 物质 的 物理 状态 (如 
多 孔 、 粉 未 等 ) 不 适合 用 其 他 方法 来 测量 它们 的 这 些 参数 时 ,点 阵 常 数 的 精确 测量 
就 成 了 不 可 替代 的 方法 . 

Ж 6. 3 是 碱 金属 岗 化 物 的 体 压缩 系数 和 线 膨胀 系数 与 离子 间距 的 关系 . АЖ 
6. 3 可 见 ,离子 间距 愈 小 ,离子 间 的 结合 力 就 愈 大 ,其 压缩 率 就 愈 小 . 这 是 由 于 压缩 
作用 ,外 界 对 蝇 体 做 功 ,品格 的 能 量 升 高 ,因而 压缩 系数 与 晶体 未 受 压力 时 晶体 中 
离子 的 间距 成 正比 关系 . 随 着 压力 的 增加 ,压缩 系数 减 小 .一般 而 言 , 预 期 线 脱 胀 
系数 应 随 着 离子 间距 的 增加 而 加 大 ,但 是 对 于 碱 金属 卤化 物 , 只 有 部 分 化 合 物 的 线 
膨胀 系数 随 离子 间距 的 缩小 而 减 小 ， 即 碱 金 属 所 化 物 、 毛 化 物 ЛЕ ВЕ R 
列 , 随 着 阴离子 半径 的 加 大 , 即 离子 间距 的 增加 , 线 膨胀 系数 递增 ,然而 当 阴 离子 不 
变 , 阳 离子 半径 增加 时 , 线 膨胀 系数 并 不 增加 , 而 是 变化 不 大 ,或 稍 有 减 小 ,影响 热 
膨胀 系数 的 因素 看 来 比 影响 压缩 系数 复杂 . ' 


6.1.3 测定 相 图 的 固 溶 线 


品 体 点 阵 常 数 精确 测量 可 用 以 测定 相 图 的 固 洲 线 ， 在 一 个 A - B 二 元 体系 
中 , 单 相 区 的 点 阵 常 数 随 成 分 而 异 . 如 果 А 组 元 的 原子 半径 大 于 B 组 元 ,对 于 替代 
A 固溶体 ,在 以 A 为 基 的 a 单 相 区 内 , 随 B 含 量 的 增加 ,a 相 的 点 阵 常数 减 小 ;在 


• 372. 第 六 章 “晶体 点 阵 常数 的 精确 测量 


表 6.3 ” 碱 金 属 贞 化 物 的 体 压 缩 系数 、 线 膨胀 系数 和 离子 间距 


离子 间距 /A 


F- EREU cm? * Кр! 1.52 2.11 3.30 一 4.23 
膨胀 系数 /105 + `С-! 34 36 37 一 35 
离子 间距 /A 2.57 2.82 3.14 3.29 3.50 
Cr ЛЕН Ж 0 cm? “Ке 3.50 4.18 5.65 7.40 5.90 
膨胀 系数 /10。，'C” 44 40 38 36 45 
离子 间距 /A 2.75 2.98 3.29 3.43 372 
Br ЖЯ eU 10 ^em? * kg" 4.30 5.07 6.70 793 7.05 
REBK 3/1079 + C+ 50 43 40 38 46 
离子 间距 /A 3.01 3.23 3.53 3.67 3.95" 
Г KARU 0cm? * kg 6.00 


膨胀 系数 /10-，'C- 


TED 箭 号 所 示 方 向 为 离子 间 路 增加 
* 所 示 的 CsCL CsBr, CsI 属 CsC1(B2) 型 结构 ， 其 余 均 为 NaC1(81) 型 结构 . 


以 B 为 基 的 6 相 区 内 , B 相 的 点 阵 常数 随 A 含量 的 增加 而 增加 . 在 同一 两 相 区 内 ， 
任 一 成 分 的 试 样 ,在 一 定 的 温度 下 ,两 个 相 的 固 溶 度 总 是 相同 的 ,因而 其 点 阵 常数 
不 随 成 分 而 异 . 测定 二 元 系 固 溶 线 的 点 阵 常 数 法 就 是 应 用 在 单 相 区 中 点 阵 常数 随 
成 分 连续 变化 ,而 两 相 区 不 变 的 原理 .以 点 阵 常 数 为 纵 坐标 , 成 分 为 横 坐 标 , 单 相 
区 内 点 阵 常数 随 成 分 变化 的 延长 线 ( 一 般 情况 为 直线 ) 与 两 相 区 某 一 温度 下 点 阵 
常数 水 平 线 的 交点 , 即 为 该 温度 下 的 固 溶 度 ， 同样 ,将 两 相 区 的 试 样 , 在 其 他 温度 
恒温 处 理 平衡 后 深 火 , 作 点 阵 常 数 的 水 平 线 ,可 以 获得 一 系列 不 同 温度 下 的 固 溶 
ВЕ. 不 同 温度 固 溶 度 的 联 线 , 即 为 固 溶 线 如 果 无 法 用 深 火 方法 保持 高 温 下 的 溶 
解 度 , 则 需要 用 高 温 照相 ,其 点 阵 常数 应 经 膨胀 系数 的 校正 . 

布雷 德 利 和 陆 学 善 最 早 (1937 年 ) 应 用 点 阵 常 数 的 精确 测量 测定 了 Al - Cr 二 
元 系 中 的 固 溶 线 '"” ,其 部 分 结果 见 图 6. 1(a) , (b). 

对 于 三 元 体系 , 单 相 区 与 两 相 区 的 相 界 测定 ,也 可 应 用 点 阵 常 数 法 .如果 所 
制备 的 试 样 ,其 成 分 在 结 线 上 , 则 其 结果 与 二 元 系 相同 ,在 单 相 区 内 点 阵 常数 随 
成 分 变化 ,两 相 区 内 点 阵 常数 不 随 成 分 而 异 . 但 如 果 试 样 成 分 不 在 结 线 上 ,而 在 
其 他 的 直线 上 , 则 两 相 区 的 点 阵 常 数 也 随 成 分 而 变 , 相 界 为 两 条 曲线 的 交点 . 在 
三 相 区 内 试 样 ,根据 相 律 ,不 同 成 分 坛 样 的 点 阵 常 数 不 变 ,可 用 以 测定 三 元 系 的 
三 相 点 . 
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图 6.1 Al-Cr 系 统 a 相 相 界 的 测定 
(а) a 相 点 阵 常数 随 成 分 的 变化 , 黑 点 ' 为 单 相 区 , 空 圈 o 为 两 相 区 ; 
(b) Al - Cr 二 元 系 富 Cr 部 分 相 图 


6.1.4 ”测定 热力 学 二 级 相 变 温 


对 于 位 移 型 相 变 , 居 里 温度 ,有 序 - 无 序 转变 等 ,在 热力 学 上 多 半 属 于 二 级 相 
变 ,用 常规 的 方法 有 时 难以 确定 其 相 变 温度 .可 用 高 温和 衍射 法 测定 其 点 阵 常数 和 
膨胀 系数 等 随 温 度 的 变化 ,可 以 发 现 一 级 和 二 级 相 变 '" 

图 6.2 示 出 的 是 Ni 的 膨胀 系数 随 温度 的 变化 . 从 图 6.2 可 见 ,在 360 ~ 370% 
XU SIZE БИЛК СНО А 型 变化 , 它 相当 于 Ni 从 铁 磁体 转变 为 顺 磁 体 的 届 里 温度 . 

图 6. 3 示 出 的 是 MnAs АР а 与 c 随 温 度 的 变化 ”MnAs BAKARA, 
NiAs(B8, ) 型 结构 .升温 过 程 在 大 约 40Y ,点 阵 常数 а 突然 下 降 . 降温 过 程 稍 有 清 
后 效应 ,a 突然 增 大 . 在 约 40Y ,a 值 发 生 罕 变 相应 于 铁 磁 - 反 铁 磁 一 级 相 变 . 继续 
升温 ,在 约 为 150%C 点 阵 常 数 a 值 和 c 值 都 有 一 个 拐点 ( 膨胀 系数 随 温度 的 变化 为 
А 型 变化 ) , 它 相 应 于 MnAs 从 反 铁 磁 一 顺 磁 的 二 级 相 变 . 
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100 200 300 400 500 40 80 120 160 200 240 280 
Т/С Т/С 
图 6.2 Ni 的 膨胀 系数 随 温度 变化 图 6.3 MnAs 点 阵 常 数 a 5 c 随 温度 的 变化 


图 6. 4 示 出 的 是 Cu, Au 合金 点 阵 常数 а 
随 温 度 的 变化 .CusAu 的 有 序 相 属 简单 立方 点 
阵 ,L1, 型 结构 .每 单 胞 含 1 个 化 合式 单位 ,1 
个 Au 占据 立方 体 的 角 位 置 ,3Cu 占据 立方 体 
的 面 心 位 置 . 当 温度 上 升 到 390% ,点 阵 常数 a 
ЯС, Са 与 Au 无 序 分 布 在 立方 体 的 角 位 
置 和 面 心 位 置 ,空间 群 从 Pm3m 转变 为 ЕтЗт, 
390% 相应 于 Cu, Au 有 序 一 无 序 转变 温度 . 


6.1.5 固溶体 化 学 成 分 分 析 


100 200 300 400 500 600 在 某 一 物质 的 固 游 区 内 ,点 阵 常数 随 成 分 
T/*C 变化 已 知 的 情况 下 ,就 可 以 根据 物质 的 点 阵 党 
图 6.4 Соли 点 阵 常数 а 随 温度 变化 数 确 定 其 组 分 ,这 种 非 破 坏 性 的 成 分 测定 法 具 
有 重要 的 实际 应 用 价值 D Ande Nd 的 

YAl0, 激 光 唱 体 (YAG:Nd) 中 Nd 含量 的 测量 . 
参考 文献 [16] 曾 用 日 本 理学 电机 株式 会 社 ( Rigaku) НХ 射线 源 ,CuKa $A 
射 ,布拉格 — 布 伦 塔 诺 ( Bragg - Brentano) 型 衍射 仪 收集 了 不 同 摊 Nd 量 的 YAG:Nd 
精确 的 粉末 衍射 数据 , 测 得 了 YAG: Nd 点 阵 常 数 随 Nd 含量 的 变化 , 见 图 6.5 

所 示 . 

利用 图 6.5 的 Ysa- Уа, Als0w 点 阵 常数 随 成 分 关系 直线 ,可 在 不 损坏 
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6.5 Ya_JNd.Al0ia 点 阵 常数 随 成 分 的 变化 


YAG :Nd 单 晶 激 光 棒 的 情况 下 ,测定 YAG :Nd É № 的 含量 . 
6.1.6 判别 固溶体 的 类 型 


溶质 原子 加 入 后 不 改变 母 相 晶体 结构 的 固 洲 体 ,一 般 而 言 ,有 三 种 不 同 的 加 入 
法 , 即 三 种 不 同 的 固溶体 类 型 :替代 式 固 深 体 ,空位 式 固 溶 体 和 填 隙 式 固溶体 . 

固溶体 类 型 可 根据 实验 测 得 的 精确 的 点 阵 常数 计算 的 密度 与 实际 测定 的 密度 
加 以 比较 , 即 可 判别 固溶体 的 类 型 每 单 胞 中 的 原子 数 n = NopV/4 = 
рУ/1. 66054А ,其 中 p 为 试 样 的 密度 (g/cm ) ,V 为 单 胞 体积 (A ) Му АИ 
常数 ,No =6. 0221367 x 10? mol. , A 为 平均 原子 量 ,4=> А,Р,, Р, 为 i 种 原子 的 百 


分 数 ,4; 为 i 种 原子 的 原子 量 ,n 等 于 单 胞 中 的 原子 数 为 替代 式 固溶体 ,n 大 于 单 胞 
中 的 原子 数 为 填 际 式 固溶体 ,n 小 于 单 胞 中 的 原子 数 为 空位 式 固 溶 体 ,例如 АМ 
二 元 系 的 B 相 存 在 有 广泛 的 固 溶 范 围 ,点 阵 常数 在 理想 成 分 АПЫ 的 富 Ni 部 分 
随 Ni 含量 的 增加 ,点 阵 常 数 随 之 下 降 ， 根据 实测 密度 计算 ,每 单 胞 含 两 个 原子 , 属 
PRAHAS. 在 理想 成 分 AlNi 的 富 Al 部 分 ,虽然 Al 的 原子 半径 大 于 Ni, 但 点 阵 
常数 随 Al 含量 的 增加 而 下 降 , 点 阵 常数 随 成 分 的 变化 出 现 不 连续 的 拐点 ,根据 实 
测试 样 的 密度 计算 ,每 单 胞 所 含 的 原子 数 小 于 2, 且 随 Al 含量 的 增加 而 减少 ,86 TH 
在 理想 成 分 富 Al 部 分 为 空位 固溶体 ， 即 在 一 个 固 溶 区 内 存在 着 两 种 固溶体 类 型 . 
Са-Со 二 元 系 的 B 相 也 存在 着 类 似 的 情况 '” ,在 理想 成 分 GaCo 的 富 Co 部 分 为 替 
代 式 固溶体 , 富 Ga 部 分 为 空位 式 固 溶 体 . 

由 于 晶体 的 点 阵 常数 在 实际 工作 中 得 到 广泛 的 应 用 . 它 的 意义 和 价值 与 测量 
的 准确 度 密切 相关 .晶体 点 阵 常数 测量 的 准确 度 取决 于 衍射 角 测 量 的 精度 及 其 相 
应 的 辐射 波长 的 准确 性 ，Ka 辐射 包含 有 两 个 组 分 :aa 和 um， 为 精确 测量 点 阵 常 
数 ,便于 准确 确定 衍射 线 位 置 , Ко 辐射 可 通过 用 双 晶 谱 仪 测 得 Ka 发 射 谱 线 峰 形 
和 依 里 叶 变 换 方 法 ,以 及 计算 机 程序 计算 加 以 消除 “”“”. 布拉格 入 射 角 的 表示 法 
通常 有 衍射 线 峰 位 置 0, ,重心 位 置 Ө, 和 积分 强度 中 心 位 置 0, 三 种 ( 见 第 四 章 
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84.2 15). 然而 由 于 实验 操作 不 当 , 操 作者 缺乏 经 验 等 因素 引起 的 偶然 误差 ,以 
及 源 于 仪器 设备 条 件 , 试 样本 身 的 物理 与 化 学 状态 和 辐射 波长 的 分 布 等 因素 所 产 
生 的 系统 误差 ,使 得 实验 测定 的 衍射 线 位 置 偏离 理想 情况 . 

为 了 达到 晶体 点 阵 常 数 精确 测定 的 目的 ,必须 一 方面 通过 完善 测试 设备 ,严格 
实验 条 件 , 减 小 实验 误差 ， 另 一 方面 则 机 研究 各 种 实验 方法 ( 包括 照相 法 、 衍 射 仪 
法 以 及 不 同 的 衍射 几何 ) 的 系统 误差 产生 的 原因 及 其 出 现 的 规律 ,通过 数学 处 理 
加 以 消除 ,以 获得 晶体 的 精确 点 阵 常数 . 

随 着 理论 研究 和 实验 技术 的 发 展 ,目前 有 可 能 获得 更 高 的 精确 度 ， 精 确 度 为 
二 万 分 之 一 已 不 算 很 高 ,比较 好 的 实验 操作 可 获得 五 万 分 之 一 或 十 万 分 之 一 的 精 
确 度 , 甚 至 获得 二 十 万 分 之 一 或 更 高 的 精确 度 . 例如 陆 学 善 的 流 移 常数 图 解 外 推 
法 ”用 于 立方 品系 ,其 精确 度 达 五 十 万 分 之 一 . 

本 章 将 重点 讨论 各 种 不 同 实 验方 法 系统 误差 产生 的 根源 和 消除 途径 以 及 点 阵 
常数 精确 测量 的 方法 . 


$6.2 德 拜 - 谢 乐 衍射 几何 系统 误差 的 产生 根源 和 消除 方法 
衍射 线 偏离 其 真正 位 置 ,由 于 设备 以 及 实验 条 件 和 试 样 性 质 的 不 同 , 其 偏离 的 
程度 也 不 相同 . 产生 系统 误差 的 主要 原因 有 两 大 类 :几何 因素 和 物理 因素 . 
6.2.1 试 样 的 偏心 


德 拜 - 谢 乐 衍射 几何 的 照相 法 底片 圆柱 体 或 衍射 仪 的 测 角 仪 的 中 心 轴 与 样品 
转动 轴 不 重合 ,而 引起 衍射 线 偏离 正确 的 位 置 为 偏心 误差 ,如 图 6.6 所 示 . О 为 底 
片 圆柱 体 ( 或 测 角 仪 ) 的 中 心 轴 ,5 为 样品 转动 轴 ,5 偏离 底片 圆 (或 测 角 仪 ) 中 心 0 
的 距离 为 p, 与 X 射线 入 射 方 向 的 夹 角 为 og ЎН. 


(Р.И. 


5 X 


(a) (b) 


图 6.6 平行 人 射线 束 的 偏心 误差 
(а) 垂直 于 人 射线 分 量 为 SM;(b) 平行 于 人 射线 分 量 OM 
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1. Add X 射线 为 平行 光 时 的 偏心 误差 ”08 可 分 解 为 垂直 于 X 射线 方向 SM 
和 平行 于 X 射线 方向 OM 的 两 个 分 量 ， 垂直 于 X 射线 方向 的 偏心 分 量 SH = 
psing， 由 于 同一 面 指数 的 一 对 衍射 线 , 在 人 射线 两 边 偏 离 的 大 小 是 相等 的 , 见 图 
6. 6( а) ,相应 的 衍射 线 间 的 距离 是 相等 的 ,衍射 角 Ө 不 变 , 因 此 垂直 于 X 射线 方向 
的 偏心 分 量 可 通过 测定 一 对 衍射 线 的 位 置 加 以 消除 . 

平行 于 X 射线 方向 的 偏心 分 量 OM = рсозе ,从 图 6.6(b) 可 见 ,衍射 线 位 置 的 
偏离 为 2(A1)， 当 AL 比照 相机 (或 侧 角 仪 ) 半 径 只 小 很 多 的 时 候 ,AL = ON = ОМ 
sin 20 -рсовозіп 20. 平行 分 量 所 产生 的 衍射 角 偏 差 Ab, 用 弧度 表示 
Al _ pcoscsin20 


A6 = 


2R — 2R 
- 责 cosasingcosb (6.1) 
对 于 立方 蝇 系 
Аа = - cotü АӨ =- 2 совстсов?9 (6.2) 


平行 偏心 分 量 所 产生 的 衍射 角 偏 差 Ab 可 正 可 负 ,取决 于 ez 的 角度 . 如 果 试 样 
转轴 在 X 射线 光源 和 照相 机 (或 测 角 仪 ) 中 心 轴 之 间 , 其 校正 系数 为 负 值 ,反之 为 
正 值 . 

2. 入 射线 为 发 散 X 射线 的 偏心 误差 ”实际 上 ,对 于 德 拜 - 谢 乐 照相 机 (或 衍射 
仪 ) 所 用 的 光源 ,在 大 多 数 情况 下 是 用 发 散 X 射 线 ,其 发 散 度 由 照相 机 人 射 光 栏 的 
发 散 度 确定 ， 比 尤 (Beu) 和 司 各 脱 (Scott) ”严格 推导 了 圆柱 形 照相 机 偏心 误差 的 


图 6.7(a) 示 出 在 发 散 X 射线 源 情况 下 衍射 角 6 (或 p = -ө) 的 真 值 与 观察 


值 的 关系 ,图 6. 7(b) 示 出 偏心 误差 ACR Ap) ЖИКЕ (р, о) УНИН Е А 
ЖЖ. 虽然 推导 是 假设 点 光源 ,但 其 关系 式 可 不 受 限 制 地 应 用 到 具有 一 定 尺 寸 的 X 
射线 源 . 由 试 样 偏心 引起 的 误差 

А(20) = 28, - 26, (6.3) 
式 中 0, ЭЯ И {ИН ‚Ө, 为 观测 值 . 

从 图 6.7(b) 可 见 ,26, = / аСО, аС//58, CO//St,BEVA 
20, = LaCO = LbSt = La+LB+ ZC; 

SM psing 
XM | D -pcos 
AF D A X 射线 源 到 照相 机 中 心 C 的 距离 


а = tan [psing/(D - рсово) | (6.4) 
因为 00' 弧 很 小 ,可 假设 00' 等 于 00’ 弦 , <X00' 为 直角 ,所 以 
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20, 


(a) 


Ed 6.7 发 射 人 射线 束 偏心 误差 示意 图 
(а) 衍射 角 观 察 值 20。, 4po。 和 真实 值 29,, 4р,; (b) 偏心 误差 较 正 计算 几何 
S. 样品 中 心 ;C. 圆柱 底片 中 心 ;F. 圆柱 底片 ;X. RE X 射线 源 ;pR. 人 射线 ;DR. 衍射 线 ; 
R. 照相 机 半径 ;a. 人 射线 发 散 度 ;0 人 射线 零点 .26 =0;0 真实 零点 ,20, =0 


00' = (R + D)tana 


ф = OO'/R = (R +D)tana/R(y 用 弧度 表示 ) 
y = 180(R + D)tana/mR(w 用 圆周 角 表 示 ) 
式 (6.4) 代 入 式 (6. 6b) 
ф = 180(R +D)[psing/(D — peoso) ]/nR 
и = 180 — (26, - Y) 
= а +u = G + 180 - 20, + у 
= о +180 - 26, + 180(А + D) [ psina/(D — pcoso) ]/nR 


(6.5) 


(6. ба) 
(6. 6b) 


(6.7) 
(6.8) 


(6.9) 
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从 图 6.7(b) ,由 Aa'SC 可 得 如 下 关系 式 : 


a'S = y = (R° + p! - 2Rpcosq) ^ (6. 10) 
cosg = (y! « p! - В*)/2ур (6. 11) 
3X (6. 10) 代 人 式 (6. 11) ,得 
cosB = (p - Rcosq)/(R^ + p? - 2Rpcosq) ^ (6. 12) 
В = cos [ (p - Reosq) /CR? + р? - 2Rpcosq) 21 (6. 13) 


式 (6.9) 代 入 式 (6. 13) ,得 
4 p - ЕсовГс + 180 — 20, + 180( R  D)psing/mR(D - pcoso ) | 
s 


= co 
7 ея совно отво = 20 ай 
= cos m (6. 14) 
所 以 
20, = с + tan` [ psing/(D - pcosa) | + cos! m (6. 15) 


从 图 6.7(a) 可 见 , 德 拜 - 谢 乐 型 相机 偏心 误差 的 校正 数 
А(20) = 20, — 20, = ОО’/В + aavR( 弧 度 表 示 ) 


= 180(00°-+ аа (用 圆周 度 表示 ) (6. 16) 
A(49) = (аа +//')/R( 用 弧度 表示 ) 
= 180(аа' + f f ZnmR( 用 圆周 第 表示 ) (6.17) 


аа’ +ГГ = (Q'a' - Qa) - (ОР - Of) 

比 尤 还 比较 了 发 散 X 射线 源 和 平行 X 射线 源 在 同一 偏心 度 时 所 产生 的 衍射 
角 偏 差 值 . 计算 结果 表明 , 当 偏心 量 p 的 数值 不 大 于 0. 01mm ,同时 衍射 角 的 测量 
精确 度 不 超过 0. 01" 时 ,用 平行 人 射 光 束 式 (6. 2) 校正 偏心 误差 ,对 于 普通 照相 机 
或 衡 射 仪 可 得 到 满意 的 结果 当 衍 射 角 Ө 的 精确 度 要 求 不 高 于 0. 001? ,如 果 仿 心 
BE p «0. 01mm,g =0? 或 90" 时 ,用 发 散 X 射线 和 平行 X 射线 源 所 计算 得 的 衍射 角 
校正 值 之 间 的 差 值 是 可 以 略 而 不 计 的 . 但 当 偏 心 度 p =0.01mm,o =45° 时 ,两 种 方 
法 所 计算 得 衍射 角 校 正 值 的 差 值 就 会 超过 0. 0019. 精密 加 工 的 直径 为 57. 3mm 反 
对 称 型 德 拜 - 谢 乐 照 相机 ,假设 偏心 度 p 反 0. 0013mm, o =45°( 处 于 最 不 利 的 状态 ) 
和 =0* 时 ,Ap( 或 Ap) 随 衍射 角 的 变化 见 图 6. 8. 


6.2.2 试 样 的 吸收 
1. 入 射线 为 平行 光 时 的 吸收 误差 ” 德 拜 - 谢 乐 衍射 几何 的 圆柱 体 试 样 ,如 采 


试 样 对 人 射 X 射线 不 吸收 ,整个 圆柱 体 试 样 发 生 衍 射 ,其 衍射 线 的 几何 中 心 位 于 
理想 布拉格 角 位 置 .但 如 果 试 样 对 X 射线 吸收 , 则 其 衍射 线 就 偏离 理想 位 置 ,向 高 
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0()45 50 55 60 6 70 75 80 85 
ф(°)45 40 35 30 25 20 15 10 5 


图 6.8 发 散人 射线 东 的 偏心 误差 与 衍射 角 的 关系 


角度 移动 , 试 样 的 吸收 愈 大 , 则 偏离 您 大 ,吸收 所 引起 的 衍射 线 的 偏离 随 着 衍射 角 
的 加 大 而 减 小 . 

图 6. 9 是 由 于 试 样 吸收 而 产生 衍射 线 
偏离 的 示意 图 ,虚线 部 分 为 平行 X 射线 , 实 
线 为 发 散 X ЯНА. X Я X 射线 源 ， 如 果 样 
品 只 是 一 个 4 点 , 则 衍射 线 为 B, 即 理想 位 
置 ， 如 果 样 品 的 半径 为 r, 样 品 对 XX 射线 全 
吸收 . 当 X 射线 为 平行 光 时 ,其 衍射 线 为 
三 ,其 几何 中 心 偏离 理想 位 置 妃 为 Ar. 由 
+ Z CAD =26, 从 图 6.9 可 见 


ВК = r (6.18) 

BL = rsin(20 — 90) = - r cos 20 
(6.19) 

Ar- (KB - ВІ)/2 = LET cosi 
- та + cos20) = г cos’ (6.20) 
АӨ = 25 = 2 соғ (6.21) 

TENE 
图 6.9 试 样 吸收 引起 衍射 线 的 偏离 TUNRA 

虚线 为 平行 人 射线 束 âa -- сов? со (6.22) 


2. 入 射线 为 发 散 X 射线 时 的 吸收 误差 ” 当 人 射线 为 点 焦点 发 散 的 和 射线 
时 ,其 衡 射 边界 发 生 移动 ,分 别 从 天 移动 到 已, 从 二 移动 到 G 
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А 
LGDL = LAXD ~ 1 (6.23) 
_ _ r ° sin(20 - 90°) 
ZFCK= ZAXC = "n. 
= 一 1529820 (6.24) 
R 为 照相 机 半径 ，re&R， 因 此 
LG = тк (6.25) 
КЕ =- ах Rcos28 (6.26) 
1&Ж ДЕЛ BOTH iW Ea ERE 
BG = 16 ~ ВІ, (6. 27) 
将 式 (6. 19) (6. 25) A A (6.27) ,得 
ВС = (26, + cos28) (6.28) 
高 角度 边 的 兆 偏 离 量 
BF = BK - KF (6.29) 
将 式 (6. 18) f (6. 26) [AX Có. 29) ,得 
BF - "(1 + Ж cos20) (6. 30) 


衍射 线 几 何 中 心 偏离 理想 位 置 ,对 于 发 散 入 射 X 射线 


-1 - R 
Ағ- > (BF + ВС) = 71 + cos20) (1 * Ax) 


20-222 R 
= reos'e(1 + 4x) (6.31) 
_ Ar _ 了 上， R 

АВ = 5k = zR сов e(1 + Ax) (6.32) 


对 于 立方 品系 
Аа 07 (1 4 R сов'9со:0 (6. 33) 
a 2R AX 


以 上 是 伯 格 (Buerger) 2! PA 8 £m Лу EDS f ЕТУ ЛЕ БИ МЕ ВЕНУ BE. 

对 于 高 吸收 系数 的 试 样 ,衍射 强度 的 最 大 值 与 几何 中 心 并 不 重 秋 ,而 是 向 高 角 
度 偏离 . 例如 图 6.9 中 的 p 点 ,布雷 德 利 和 杰 伊 (Jay ) 2? 推导 得 衍射 强度 最 大 值 P 
偏离 几何 中 心理 想 位 置 B 为 


_ . rsin20 R 
Ar = Bp = YT (1 + ax) (6. 34) 
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_ Вр r R ysin0cos0 
Аб = зр = iU *ax) 6 (6.35) 
对 于 立方 唱 系 
Да г В cos! 
yg taxa (6. 36) 


布雷 德 利 与 杰 伊 分 析 并 计算 了 衍射 线 几 何 中 心 与 峰值 以 及 衍射 线 高 角 和 低 角 
边界 与 衍射 角 的 关系 . 图 6. 10 E. R =50mm,AX =100mm,r=0.25mm ,在 高 吸收 试 
样 条 件 下 的 计算 结果 ,衍射 线 强 度 的 峰值 随 着 衍射 角 的 减 小 愈 来 愈 向 高 角 边 界 
接近 . 


730 40 50 


ic 70 80 90 

°) 

图 6. 10 试 样 吸收 引起 衍射 线 相 对 位 移 ,Ar/r BETIS 9 的 变化 曲线 
1. 高 角 边 界 ; 2. 低 角 边界 ; З. 强度 峰值 ; 4. 几何 中 心 


RE (Warren) 1 以 术 射 线 的 重心 位 置 来 计算 衍射 线 由 于 吸收 而 产生 的 位 置 
偏离 ,他 考虑 了 在 平行 束 入 射线 和 发 散 点 焦点 两 种 情况 下 , 当 试 样 全 吸收 时 ,衍射 


线 重心 偏离 理想 位 置 Ar 如 下 : 
人 射线 为 平行 光束 时 
Ar = E (6. 37) 
ЛӨ = x = сн (6.38) 
XPT AZ IRR 52 = – Scot 0 (6. 39) 
入 射线 为 点 焦点 发 射 光 时 , 则 
Ar = "(1 + сов (6.40) 
_ Аг (mr R 
A6 = SR = (1 ду) со (6.41) 
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对 于 立方 品系 


Aa тг R 

a "cag tax 

泰勒 (Taylor) 4$ 7] 与 沃 伦 的 处 理 方法 不 同 , 第 一 ,他 们 认为 ,X 射线 的 焦点 具 

有 一 定 的 尺寸 ,其 强度 是 指数 分 布 ， 第 二 ,应 以 衡 射 线 的 峰值 来 测定 衍射 线 的 偏 
By. 在 试 样 吸收 比较 大 的 情况 下 ,吸收 误差 Ar 为 


)eo 0 (6.42) 


_ . віп20 

Ar = kr( cosg + 9) (6. 43) 
_ Аг | kr віп20 

Аб = 56 = Б со50 十 28 ) 
_ kr. 1 1 
= ТЫ np + 5] (6.44) 

式 中 为 与 实验 条 件 有 关 的 常数 
对 于 立方 品系 
Аа __ kr wg l ,1 
а ` 2g 705 ө + в) (6.45) 


对 于 不 同 的 Ar(w 为 试 样 线 吸 收 系数 ,r 为 试 样 半径 ) 和 不 同 强度 分 布 的 靶 焦 
点 , 坦 佩 斯 特 (Tempest) 推导 了 消除 吸收 误差 所 用 的 外 推 函 数 及 其 直线 外 推 所 
适用 的 衍射 角 范 围 ， 表 6. 4 是 不 同 ur 和 靶 焦 点 的 外 推 函 数 . 


表 6.4 Ж иг 消除 吸收 误差 的 外 推 函 数 


指数 焦点 光源 的 . ax 均匀 焦点 光源 、 
ur 适用 6 范围 /(*) 适用 6 范围/(*) 
| P HEB 的 外 推 函 数 

=0. 5 cot 或 со! 0«8«90 cot 0<0<90 
1.0 соз? 0/sin0 30 <0<90 cos2 0 0<0<90 
2.0 | — + =) 30 <0<90 со? 6/sin& 60 <0 <90 

2 sin ө 

и l zal 1 
25.0 EIS (аа? 4) 0<0<90 2-59 (аша? 4) 15<0<90 


6.2.3 XX 射线 垂直 方向 的 发 散 度 


X 射线 的 发 散 度 引起 样品 的 不 同 部 分 X 射线 强度 不 均匀 地 减弱 和 衍射 线形 
状 的 改变 ,垂直 方向 发 散 度 所 引起 衍射 线 强 度 中 心 的 偏离 Ab 为 


__1l+x/hy 
A6 =- 6 ( ғ) cot20 (6.46) 


式 中 由 是 在 照相 机 中 样品 垂直 方向 受 X 射线 照射 的 长 度 , 它 决定 X 射线 在 垂直 方 
向 的 发 散 度 . 丸 是 照相 机 (或 测 角 仪 ) 的 半径 ,* 是 一 个 从 0 到 1 的 分 数量 ,其 数值 
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取决 于 X 射线 在 垂直 方向 的 均匀 庶 ， 如果 垂直 方向 和 射线 是 均匀 的 话 , 则 x=0. 
X 射线 垂直 方向 发 散 度 引 起 点 阵 常 数 的 误差 ,对 于 立方 唱 系 为 
Aa 1+х 
P = - eotü * A0 = 192 
ЌЕ 90°], (cot^8 -1) = -1, 因 此 ,在 高 角度 (9 >45) 垂 直方 向 发 散 度 对 点 阵 常 
数 的 影响 是 随 着 衍射 角 增 加 ,点 阵 常 数 减 小 . X 射线 垂直 方向 发 散 度 的 误差 是 一 
个 外 推 到 9 = 90" 所 不 能 消除 的 误差 24 0 =45° 时 ,这 一 误差 为 0; 当 606<45° 时 ,这 
一 误差 为 正 值 ; 当 Ө >45* 时 ,这 一 误差 为 负 值 . 同时 这 个 误差 是 难以 校正 的 . 最 好 
的 方法 是 在 照相 机 的 设计 和 衍射 仪 所 用 梭 拉 (Soller) 狭 颖 上 减 小 垂直 方向 的 发 散 
度 ,如 采用 小 图 孔 入 射 光 栏 或 | 二] 比较 小 的 照相 机 设计 ， 杰 伊 等 考虑 了 这 一 问题， 


认为 光 栏 在 垂直 方向 不 太 长 的 情况 下 ,垂直 方向 发 散 度 所 引起 的 偏差 远 比 吸收 和 
偏心 误差 小 ,实际 上 可 以 略 而 不 计 的 . 


6.2.4 X 射 线 的 折射 


任何 电磁 波 通过 不 同 折射 系数 的 介质 时 ,都 要 产生 折射 ,引起 衍射 线 偏 离 布 拉 
格 方程 式 ,使 衍射 角 bu. 略 大 于 按 布拉格 方程 式 计 算 的 值 gu bt X 射线 通过 试 样 
的 折射 率 为 上 ,根据 经 典 光 学 理论 
пе ар MA арса (6. 48) 
式 中 六 为 单位 体积 (lem ) 的 电子 数 ， 其 中 
Мур > Z 
^T ya 
式 中 № ARMES НА р 为 试 样 密度 ,2 为 原子 序 ,4 为 原子 量 . e,m 分 别 为 
电子 的 电荷 和 质量 ,v 与 À 分 别 为 X 射线 的 频率 和 波长 ,c 为 光速 ,因此 
5 = Neo 2 (6. 49) 
2тте? YA 
AF 8 是 一 个 很 小 的 量 , 其 数量 级 为 10 “对 于 精确 点 阵 常数 的 测量 ,如果 准确 度 
要 求 为 五 万 分 之 一 到 十 万 分 之 一 ,或 更 高 时 ,就 需要 进行 折射 率 的 校正 ,布拉格 方 
程式 变 为 


(4) (eope - 1) (6. 47) 


nà = 24(1 - ML (6. 50) 
由 于 折射 率 所 产生 的 误差 ,无 法 用 外 推 法 加 以 消除 ,只 能 用 计算 方法 加 以 修 
IE. 对 于 立方 晶 系 ,其 修正 系数 为 (1 +5) ,因此 
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аы = (1468)aq, (6. 51) 
6.2.5 衍射 照片 的 伸缩 和 照相 机 半径 加 工 不 准确 


照相 底片 在 显影 、 定 影 、 阴 干 过 程 中 ,由 于 条 件 (温度 湿度、 时 间 等 ) 不 同 , 可 
以 引起 不 同 程度 的 收缩 或 膨胀 ,以 及 照相 机 在 加 工 过程 中 直径 的 不 准确 ,都 会 改变 
照相 机 的 有 效 半径 ,导致 所 求 得 的 衍射 角 不 准确 .这 两 类 误差 具有 相同 的 性 质 , 在 
同一 张 衍射 照片 上 相互 炙 加 ,因此 可 以 把 它们 放 在 一 起 加 以 讨论 . 

1. 正规 装 片 法 ”图 6.11(a) 是 正规 法 衍射 照片 伸缩 和 半径 不 准确 对 衍射 角 
值 的 影响 . 设 照 相机 有 效 半径 为 RR, 由 于 衍射 照片 的 伸缩 和 半径 误差 ,实际 上 测 得 
的 某 一 对 衍射 线 的 距离 不 是 ДЕ 1+ AL 1+ AL 所 相应 的 照相 机 有 效 半 径 为 R+ 
AR, 由 这 一 因素 所 产生 的 衍射 角 误 差 Ap, 由 于 R 关 AR, 用 弧度 表示 为 
L+A /i AL 


АӨ = 0, - bre = ар 74287246 (6. 52) 
由 于 
l+ Al = 40(R + AR) = 40R + 40 - AR 
1 =40R, A - 46 - AR 
所 以 
а. ДЕ 
A6 -6-% (6.53) 


对 于 立方 品系 :人 = -cot - AG. h PAEARU ИНАТ ОЕ 
准 ,对 点 阵 常数 的 影响 为 


(6. 54) 


图 6.11 照相 机 半径 误差 和 底片 伸缩 所 产生 的 入 射 角 偏离 
(а) 正规 法 ; (b) 背 射 法 


2. ЖНЖЕЛЕ ”对 于 缘 射 照片 , 刀 边 在 低 角度 ,如 图 б. 11(b) 所 示 
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ма =- [Z - 0) 2 сою (6.55) 
为 消除 照相 底片 的 伸缩 和 照相 机 半径 的 不 准确 所 产生 的 误差 ,对 于 对 称 型 的 


德 拜 - 谢 乐 照相 机 通常 用 一 对 刀 边 ,衍射 线 分 布 在 两 个 刀 边 之 间 , 两 个 刀 边 之 间 的 


距离 所 相应 的 布拉格 角 为 9, = ІШЕ x 于 ,可 以 在 校正 每 一 个 照相 机 时 分 别 加 以 


确定 ,0; 为 该 照相 机 的 刀 边 常数 .如 果 在 底片 上 两 个 刀 边 之 间 的 距离 是 4, 则 相距 
为 的 衍射 线 对 的 布拉格 衍射 角 09, 应 为 


ө = (%) (6.56) 


因此 ,如 果 底 片 的 伸缩 是 均匀 的 ,由 此 而 引起 有 效 半径 变化 所 带 来 的 误差 ,就 可 以 
消除 . 

对 于 直径 2R 比较 大 (如 2R 7j 14em,19em 等 ) 的 德 拜 - 谢 乐 照相 机 ,用 一 张 底 
片 不 够 长 ,必须 用 两 张 底片 时 ,其 刀 边 常数 也 可 像 一 张 底片 那样 校正 ,但 这 样 就 必 
须 有 四 条 刀 边 ,分 别 分 布 在 两 张 底 片上 . 这 样 就 有 三 个 刀 边 常数 9% ,0, 53 01, ,其 校 
正方 法 如 图 6. 12 所 示 . 


C 
р 77 ПІР 


4 в é d й 
图 6.12 ХЛ ЯЬ НА 7720 ауа 


A 5j A',C 与 C' 为 同一 思 边 在 两 张 底 片上 的 印 标 ,4 与 B STO BERI LT, 
C' 与 D 则 相应 于 低 角度 的 一 对 刀 边 4B + BC + CD + DA' = AA' ,为 该 相机 的 圆周 长 ， 


相当 于 布拉格 角 2 严 =90* 利用 图 6. 12 的 装 片 法 ,就 可 以 求 得 三 个 刀 边 常 数 分 别 为 


BC T 
On = ях > (6. 57) 

CD ут 
Ow = ҮҮТ х 2 (6. 58) 

.DA' = 
05 = Ww x 2 (6. 59) 

而 

0, = бы + 0 + 05 (6. 60) 


在 实际 X 射线 粉末 衍射 工作 中 ,所 得 到 的 是 具有 8B 与 C 刀 边 和 D 与 4' 刀 边 的 
两 张 照片 .但 我 们 可 以 从 B 与 C 和 也 与 4' 两 对 刀 边 的 距离 和 三 个 刀 边 常数 0 , 
0 和 0, , 求 得 底片 中 不 存在 C'D 距离 , 即 低 角 度 刀 边 的 弧 1, 
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, BC ПАЗ 0 
L = CD = (+в, 2 
如 果 在 两 张 照 片上 对 应 衍射 线 到 低 角 度 刀 边 的 距离 分 别 为 4 和 4, 则 其 相应 
的 布拉格 衍射 角 9 为 
9 = (1 +L * 5)LOG/C(BC +l, + ЮА”) | (6. 62) 
反对 称 法 的 德 拜 - 谢 乐 相机 ,可 利用 一 对 或 行 干 对 高 角度 和 低 角 度 的 衍射 线 ， 
确定 每 一 照片 所 相应 的 照相 机 有 效 半径 . 
6.2.6 衍射 仪 记 录 系 统 的 滞后 性 
І. 记录 的 滞后 性 ” 当 用 记录 仪 自动 记录 衍射 结果 时 ,由 于 记录 的 滞后 性 而 引 
起 衍射 线 重 心 或 峰值 的 位 移 ДӨ, = ДӨ, =0. SRC7 ,其 中 RC 是 记录 仪器 的 时 间 常 
Жол 是 探测 器 的 运动 速度 . 真正 的 衍射 角 可 以 通过 测 角 仪 正 旋转 与 反 旋 转 所 得 
的 衍射 角 加 以 平均 而 得 , 即 


(6. 61) 


9: +0. 

б, =“ (6.63) 
0: +0- 

0, = 00 (6. 64) 


或 者 用 阶梯 扫描 逐 点 测量 的 办 法 以 消除 系统 的 滞后 性 

(2 些 轮 传动 的 滞后 性 ” 测 角 仪 由 于 
齿轮 传动 系统 所 产生 的 灌 后 性 ,引起 衍射 
线 重心 或 峰值 的 偏离 ,这 一 偏差 也 可 以 通 
过 测 角 仪 的 正 旋转 与 反 旋 转 所 得 结果 加 以 
平均 而 消除 .同时 ,也 可 以 用 标准 试 样 校 
正 ,并 规定 测量 时 测 角 仪 的 转动 方向 . 


6.2.7 衍射 背 底 的 影响 


衍射 背 底 的 不 均匀 性 ,引起 衍射 线 峰 
值 癌 背 底 强 度 大 的 方向 移动 ,如 图 6. 13 所 
ж. 对 于 大 多 数 精密 德 拜 - 谢 乐 型 照相 机 或 图 6.13 衍射 线 背 底 不 均匀 性 对 峰值 


衍射 仪 ,衍射 峰 的 移动 约 为 0. 03mm , 略 大 位 置 的 影响 示意 图 
于 通常 的 测量 读数 误差 . 1. 衍射 背 底 ;2. ИЗИН. 
引起 衍射 背 底 不 均匀 的 主要 原因 有 : 3. 观察 衍射 线 


1. 连续 波 辐射 ”从 XX 射线 管 出 来 的 
除了 特征 辐射 外 , 尚 伴 有 大 量 的 连续 波长 .连续 波长 被 晶体 衍射 ,连续 地 分 布 在 整 
个 衍射 角 范 围 , 成 为 衍射 背 底 .在 连续 辐射 中 不 同 波长 的 强度 是 不 同 的 ,以 及 与 衍 
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射 强度 有 关 的 各 种 因素 随 衍 射 角度 而 不 同 ,引起 了 衍射 背 底 的 不 均匀 性 . 这 种 背 
底 的 强度 十 分 强 , 有 时 在 低 角度 的 连续 背 底 强度 可 大 于 高 角度 特征 辐射 的 布拉格 
衍射 峰 ， 当 利用 滤波 片 时 , 除 可 滤 去 大 部 分 KB 辐射 外 ,还 可 降低 连续 辐射 的 强 
度 , 但 无 法 消除 背 底 的 不 均匀 性 ,要 消除 连续 辐射 必须 加 晶体 单 色 器 

2. X 射线 通过 空气 、 样 品 载体 (如 玻璃 丝 , 胶 等 ) 的 散射 X 射线 辐射 通过 空 
气 、 玻 璃 丝 、 胶 等 无 序 状 态 的 物质 ,部 分 能 量 消耗 为 相干 和 非 相 干 的 散射 ,空气 等 无 
序 物质 散射 量 随 波 长 的 增长 而 加 大 ,例如 ,对 于 空气 的 散射 ;CrKa 辐射 > CuKo #8 
射 МоКа 辐射 ,因为 长 波长 被 吸收 的 量 多 . 散射 能 量 的 角 分 布 是 连续 的 , 与 角度 
的 关系 和 原子 散射 因子 fo 相似 ,总 是 在 低 角 度 大 ,空气 散射 所 产生 的 背 底 可 以 通 
过 精密 设计 德 拜 - 谢 乐 型 衍射 仪 或 照相 机 的 人 射 光 栏 和 出 口 光 栏 ,或 将 照相 系统 抽 
真空 ,或 充 低 散 射 能 力 的 气体 (如 H, 和 Не) ,以 消除 或 减少 空气 散射 的 影响 

3. 记录 系统 灵敏 度 照相 胶片 或 探测 器 对 于 不 同 波长 具有 不 同 的 灵敏 度 ,也 
是 造成 衍射 背 底 不 均匀 性 的 原因 之 一 

当 精 确 测量 晶体 的 点 阵 常 数 时 ,必须 考虑 照片 背 底 的 不 均匀 性 的 影响 严格 
实验 条 件 ,应 用 晶体 单 色 器 和 真空 照相 系统 ,或 对 入 射线 图 形 进行 几何 分 析 , 以 消 
除 背 底 不 均匀 性 对 衍射 线 位 置 的 影响 ， 


$6.3 西 曼 - 玻 林 准 聚 焦 对 称 背 反射 型 
衍射 几何 的 系统 误差 和 消除 方法 

西 曼 - 狐 林 (Seemann-Bohlin) 准 聚焦 对 称 背 反射 照相 方法 也 常用 来 精确 测定 唱 
体 的 点 阵 常数 , 它 的 系统 误差 在 许多 方面 与 德 拜 - 谢 乐 法 相似 ， 背 反射 的 角度 通常 
用 @ = 也 -9 表示 ,其 主要 系统 误差 Ap 的 来 源 及 其 与 衍射 角 关系 有 以 下 几 个 方 
Ш. 关系 式 中 ( + ) 号 :( + ) 号 表示 向 e 增 大 方向 偏离 ,( - ) 号 表示 向 p 减 小 方向 
偏离 ， 以 下 讨论 背 反 射 照相 机 的 系统 误差 
6.3.1 照相 胶片 伸缩 


Al 
Аф, =+ 7% (6. 65) 


式 中 A 为 照相 底片 伸缩 产生 的 误差 ,i 为 在 入 射 照片 两 人 出 属 同一 对 衍射 线 间 的 距 
离 , 照 相 底 片 伸 长 为 (+ ) ,收缩 为 ( - ). 


6.3.2 照相 机 半径 或 刀 边 偏差 


Аф, =+ 一 一 (6. 66 ) 
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式 中 AR, 为 照相 机 半径 或 刀 边 测量 的 误差 ,R 为 照相 机 半径 . 
6.3.3 试 样 表面 偏离 照相 机 聚焦 圆 的 圆周 


AR 
Ap, = + ag eme (6. 67) 


式 中 AR, 为 样品 偏离 聚焦 圆 的 圆周 误差 . 样品 表面 在 聚焦 圆 圆周 以 外 时 为 ( +), 
样品 表面 向 内 偏离 时 为 ( - ). 


6.3.4 ”照相 底片 偏离 照相 机 聚焦 圆 的 圆周 


AR AR 
Ae, = + (rano - 一 ap (6. 68) 


式 中 AR, 为 照相 底片 偏离 育 焦 圆 圆 周 的 误差 . 照相 底片 在 聚焦 圆周 以 外 为 ( +), 
向 内 偏离 为 ( - ). 


6.3.5 试 样 的 有 限 厚度 所 产生 的 衍射 角 偏离 


H J X 射线 对 试 样 有 一 定 的 穿 透 能 力 , 如 采样 品 具有 一 定 的 厚度 , 则 样品 的 
表面 就 向 聚焦 圆 圆周 外 面 偏离 而 产生 衍射 角 的 偏差 


kAR 
Аф; = + 3R 


їап2ф (б. 69) 


式 中 EAR, 为 有 限 厚 度 试 样 的 吸收 误差 ,k 为 未 知 常数 ,可 使 用 薄膜 样品 来 消除 这 


一 误差 
6.3. 6 垂直 方向 的 发 散 度 所 产生 的 误差 


Аф, = (I) талде (6. 70) 


式 中 由 为 垂直 方向 高 度 . 
Seemann-Bohlin 准 聚 焦 背 反射 照相 机 总 误差 Ap 是 这 些 误差 的 总 和 , 即 
AR, AR, 
R Ё R le 
AR, AR, БАҚ, (Ay 
+ h Y ]tan2 
[+48 *'ag = aR * (дк) [алде 


ао =ef (+ TEES 


ñ (> AR, AR, KAR, M jeze] 
2R * 2R * 2R Тар) 29 


Ae -[« 4. 


(6.71) 
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对 于 高 角度 衍射 线 ,9 很 小 ,加 2 接近 于 常数 ,因此 


Ap = Ke (6.72) 
对 于 立方 品系 
Аа = tanpAp = Kotang (6. 73) 
高 角度 衍射 线 e <20", 点 阵 常 数 以 gtang 函数 外 推 接近 于 一 直线 . 
Seemann-Bohlin 准 聚 焦 背 反射 照相 机 的 样品 不 处 在 底片 圆周 的 中 心 , 对 于 精 
确 点 阵 常数 的 测量 ,必须 使 用 单 面 乳胶 胶片 ,或 将 双 面 乳胶 胶片 的 一 面 录 去 或 贴 上 
铝 销 以 防止 其 显影 ,因为 胶片 有 一 定 的 厚度 ,反射 X 射 线 使 胶片 两 面 感光 ,而 使 衍 
射线 位 置 产生 偏离 . 
对 于 Seemann-Bohlin 准 聚 焦 对 称 背 反射 型 的 衍射 仪 , 除 б. 3. 1 节 照 相 胶 片 伸 
缩 引 起 的 误差 不 存在 外 ,其 他 各 项 误差 相同 ,点 阵 常 数 的 精确 测量 所 用 的 外 推 函数 
亦 相 同 . 


86.4 平板 背 射 型 衍射 几何 误差 的 来 源 和 消除 方法 
平板 背 反 射 照 相 只 能 收集 到 少数 几 条 高 角度 的 衍射 线 , 其 衍射 几何 示意 图 见 
图 6. 14. 对 于 点 阵 常 数 的 精确 测定 ,对 衍射 角 必 须 进行 准确 的 校正 . 
6.4.1 试 样 到 记录 平面 的 距离 误差 AD 
由 于 AD 所 引起 的 До, Афр 很 小 时 ,tan(p + Дф) = tang + Аф, Ж Ч 


20.5 
975 Ө, Т 


Ap = _ = + (6.74) 
准确 的 D 和 值 一 般 可 用 块 规 或 标准 样品 确定 . 
6.4.2 XX 射线 穿 透 试 样 引起 试 样 位 置 的 偏离 


HT X 射线 穿 透 试 样 ,引起 背 反 射 衍射 环 加 大 2Al(1 为 衍射 环 直径 的 一 半 ) 
Al = tang/u(1 + зес2ф) (6. 75) 
AP и 为 试 样 的 线 吸 收 系数 
la = L, - АІ (6.76) 
X 射线 穿 透 试 样 所 引起 的 偏差 可 用 式 (6.75) 和 式 (6.76) 校 正 ,或 应 用 厚度 小 
F 0. 02mm 薄膜 试 样 和 长 波长 X 射线 辐射 ,以 减 小 射线 穿 透 试 样 的 影响 . 
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图 6. 14 平板 背 反 射 照相 示意 图 
5. 平板 试 样 , Х. 人 射 X 射线, F. 照相 胶片 或 平面 显示 屏 ， 
DS， 人 射 狭 妖 ，D， 试 样 与 记录 平板 间 的 距离 AD. MATR 


6.4.3 AB X 射线 与 试 样 不 垂直 而 引起 衍射 线 位 移 
设 入 射 X 射线 发 散 度 的 半角 为 a, 则 入 射 X 射线 与 试 样 平面 法 线 不 重合 ,而 
引起 入 射 环 直 径 21 值 的 增 大 
3 2 
Al = 1 ата (6.77) 
La = La = Al (6.78) 
Adj X 射线 的 发 散 度 可 通过 式 (6. 77) ЯК (6. 78) 进行 校正 ,或 在 实验 条 件 上 
加 以 控制 ,加 长 和 减 小 人 射 狭 颖 ,使 得 入 射线 与 试 样 平面 法 线 的 夹 角 不 大 于 0.17, 
在 这 种 情况 下 入 射线 的 发 散 度 所 引起 的 误差 可 以 忽略 不 计 . 


6.4.4 胶片 的 伸缩 和 使 用 双 面 乳胶 照片 


如 果 用 照相 底片 收集 衍射 数据 ,还 必须 考虑 底片 在 显影 , 定 影 , 冲 洗 过 程 的 伸 
缩 , 引 起 衍射 角 的 偏差 Ap 


Ap = 57.3tan 
底片 的 伸缩 一 般 用 刀 边 或 具有 某 一 角度 值 的 一 些 标志 来 校正 ,对 于 精确 点 阵 


常数 的 测量 还 必须 用 单 面 乳胶 照片 。 如 用 双 面 乳胶 必须 剥 去 一 面 或 用 某 种 薄膜 将 
其 覆盖 上 ,以 防止 其 被 显影 . 


a4 Al 
D (6. 79) 
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用 背 反射 照相 机 精确 测定 点 阵 常数 通常 加 内 标 ,如 Al,Si 等， 选择 所 用 波长 ， 
使 在 80° 左 右 出 现 衍射 线 . 试 样 背 射 衍射 角 p = (F - ө) ЧЕЛЕКТИ АНН ө. 
的 关系 为 

їап2ф = Fang, (6. 80) 
式 中 LL 分 别 为 试 样 和 标准 样品 衍射 环 的 半径 . 


$6.5 布拉格 - 布 伦 塔 诺 衍 射 仪 系统 误差 及 其 消除 方法 


布拉格 - 布 伦 塔 诺 ( Bragg-Brentano ) 准 聚焦 衍射 仪 是 目前 最 常用 的 一 种 衍射 
仪 , 它 的 系统 误差 从 其 产生 的 原因 可 以 分 为 三 类 :几何 因素 ,物理 因素 和 测试 系统 
的 滞后 性 . 


6.5.1 产生 误差 的 几何 因素 


由 于 测试 系统 的 几何 条 件 所 产生 的 系统 误差 主要 有 : 试 样 的 表面 偏离 聚焦 表 
面 ,X 射线 穿 透 试 样 而 偏离 聚焦 表面 , 试 样 平面 偏离 测 角 仪 的 轴 , 入 射线 与 反射 线 在 
垂直 方向 的 发 散 度 ,以 及 探测 器 零点 位 置 不 准确 ,探测 器 窗口 和 X 射线 源 焦 点 的 投 
影 具 有 一 定 宽度 等 .仪器 的 几何 条 件 对 衍射 角 重 心 位 置 0. 的 影响 比较 便于 计算 ,而 
仪器 的 几何 因素 对 衍射 线 峰值 位 置 9,, 的 影响 则 是 比较 复杂 的 . 但 是 对 于 常用 于 精 
确 测 定点 阵 常数 的 高 角度 衍射 线 来 讲 ,其 理想 衍射 函数 f(6) 是 显著 地 比 仪器 因素 函 
ЖС 6(56) 宽 ,5 是 对 布拉格 衍射 角 的 偏离 ， 也 就 是 说 ,在 6(5) 变 化 的 范围 内 ,f(5) 的 变 
化 是 比较 缓慢 的 . 作为 一 级 近似 可 以 认为 ,仪器 的 几何 因素 对 衍射 线 峰值 位 置 9,, 和 
重心 位 置 0, 的 影响 是 相同 的 , 即 ДӨ, = A0.. 作为 二 级 近似 ,A9,, 与 ДӨ, 的 关系 为 
y f" 

2f" 


A0, = A0, + (6. 81) 


[Co - 0.) rceyde 


ШО 
达 式 将 在 下 面 讨论 各 种 几何 因素 的 影响 时 ,分 别 加 以 叙述 . A "和 ”分别 为 当 ДӨ, 
=0 时 ,理想 衍射 函数 的 二 级 和 三 级 导数 . 
在 衍射 线 峰 形 分 布 已 经 测 得 的 情况 下 ,用 下 列表 达 式 表示 二 级 近似 的 修正 项 
更 为 方便 , 即 


AHP V, 为 仪器 的 几何 因素 所 产生 的 平均 标准 偏差 V, = 


V,f" T C T, V, 


ІЗ 


2f" T,+T, 6 
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_ 3 (С C.Y, Ve 6. 82 
ores) Š (6.82) 


式 中 Tu ,7 分 别 为 偏离 衍射 线 峰 值 位 置 6 处 的 斜率 .Cs, С, НІ АНЕ 
峰值 位 置 上 6 处 的 衍射 强度 . 

1. 平面 试 样 表面 偏 离 聚 焦 贺 

(1) 由 于 X 射线 在 水 平方 向 存在 发 射 度 , 有 如 下 两 种 情况 : 

(i) 试 样 表面 全 部 被 人 射线 辐射 ,衍射 线 重心 位 置 偏离 为 


12sin20 
А6, -- mz (6.83) 
平方 标准 偏差 
Lsin’20 
V, = T OR (6. 84) 
Ë 
» = — coth’ A8 = DRS? (6. 85) 
(а) 试 样 表面 被 人 射线 照射 的 宽度 小 于 试 样 的 宽度 
2 
A6, = - Ye (6. 86) 
y'cot^8 
V, = 80 (6.87) 
2 
Һа = Y cot (6. 88) 


式 中 4 为 样品 被 辐 照 部 分 的 宽度 ,R 为 测 角 仪 半径 ,y 为 人 射线 水 平方 向 的 发 
ОЎ. 


(2) 试 样 表面 偏离 测 角 仪 零点 az0,a = (57 - e) еру ЕВ 


度 ,s 为 人 射 X 射线 与 样品 表面 的 夹 角 . 如 果 样 品 被 辐 照 面积 的 重心 在 测 角 仪 的 
ез) Е, АӨ, =0, 有 
- y "cos Osin а (6. 89) 
8 Деп (Ө ға) 
(3) 当 试 样 表面 与 测 角 仪 转轴 发 生 倾斜 ,其 倾斜 度 为 o, 如果 试 样 被 辐 照 面积 
的 重心 在 试 样 的 赤道 线 上 , 则 ДӨ, =0 ,有 


2,22 2 
_ h tan ocos 0 


V, = — ы (6.90) 
8 48Р 
AE h OM X 射线 源 线 焦点 的 半 高 度 . 


2.X 射线 穿 透 试 样 ”由 于 试 样 对 X 射线 不 是 全 吸收 ,入 射 X 射线 将 穿 透 试 
FÉ ,而 引起 试 样 实际 表面 储 离 聚焦 圆 ， 对 于 试 样 的 不 同 吸收 有 如 下 三 种 情况 ; 
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(1) 无 限 厚 的 试 样 ,入 射 X 射线 没 穿 透 整个 试 样 


_ _ 31120 
Аб, = AuR (6.91) 
sin^20 
- 6. 92 
“ l62F ( ) 
Ad 1.2 
d^ 2295 0 (6.93) 
(2) 有 限 厚度 的 试 样 , 人 和 人 射 X 射线 穿 透 过 试 样 
Ab. = - ri + 1038 (6.94) 
H аш \ _ 
[ ехр( Ке) 1|R 
226 Peos’ exp( ЭШ 
sin sin 
У, = ( ТИЛЕ Б 2ш | (6. 95) 
»( m) 
Ad 1 2 tcosg • соїб 
= cos Ө (6. 96) 
d 206 ЕТКЕ 
| exp( m) 1 Ік 
(3) 当 试 样 很 薄 时 ,对 X 射线 的 吸收 可 忽略 , 即 人 =0 的 情况 
_ _ #6088 
AQ, = OR (6. 97) 
сов? 
V, = —— 6. 98 
E 28 ( ) 
âg = 2 62050со10 (6. 99) 


式 中 几 为 试 样 的 线 吸 收 系数 ,为 试 样 的 厚度 . 
3. 试 样 表 面 偏离 测 角 仪 转轴 ” 试 样 表 面 偏离 测 角 仪 的 转轴 ,如 其 偏离 量 为 时 


EN scosÜ 
АӨ. = + R (6. 100) 
V, = 0 
Ad - qt со80со10 (6. 101) 
式 中 ( + ) 号 表示 衍射 角 偏 差 可 正 可 负 ,( - ) 号 表示 衍射 角 负 偏离 ,( + ) 表示 衍射 


角 正 偏离 . 

4. 探测 器 零点 位 置 有 偏差 ”探测 器 的 零点 位 置 不 准确 ,其 衍射 角 的 偏差 为 常 
数 , 可 能 正 偏差 ,也 可 能 负 偏 差 . 可 通过 精确 修正 点 阵 常数 计算 零点 的 漂移 ,或 低 
角度 衍射 线 双 向 扫描 ,或 基于 线 对 法 对 零点 原 漂移 的 修正 

5. 探测 器 窗口 的 宽度 即 接收 狭 颖 存在 一 定 宽度 b., 将 会 引起 衍射 峰 形 状 的 
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改变 ， 它 对 衍射 线 重 心 Ө, 不 发 生 影响 ,但 对 峰值 略 有 影响 
y В. 
*  A8R? 
6.X 射线 源 的 宽度 和 X 射 线 源 焦 点 投影 宽度 ,与 接收 光 栏 宽度 一 样 , 只 影响 衍 
射 角 的 峰值 9, 位 置 ,对 0, 不 发 生 影响 ， 如 焦点 投影 半 宽 度 为 六 
b; 
# 5, PTS 
7. 试 样 与 探测 器 的 1:2 比 的 定位 不 正确 但 如 果 试 样 辐 照 面积 的 重心 在 试 
样 转动 轴 的 中 心 时 , 则 不 影响 衍射 线 重 心 的 位 置 0. ,但 对 峰值 .有 影响 ， 如 果 1:2 
比 的 定位 偏差 角 为 B, 则 


(6. 102) 


(6.103) 


_ БУК 
V. = 127 В соз 0 (6.104) 


8. 由 入 射线 和 反射 线 在 垂直 方向 的 发 散 度 ,而 使 得 衍射 线 发 生 偏离 
C1) SIR. X 射线 源 焦 点 在 垂直 方向 的 高 度 了 = 2h 和 接收 光 栏 的 高 度 g 比试 样 
被 辐 照 的 高 度 p 小 得 很 多 的 情况 下 , 则 


АӨ, = h'cotg/6R? (6. 105) 
V, = co 0/45R2 (6.106) 
M - - —— (6.107) 
(2) Х 射线 源 焦点 的 高 度 广 试 样 被 辆 照 高 度 ,接收 光 栏 高 度 g 三 者 相等 
时 , 即 f=p =g =2h， 其 衍射 线 的 重心 Ө, 的 偏差 
A0. = ES (q)cot20 + Q,(q)csc28] (6.108) 
V, = К (a'cof'20 + b'cot20csc20 + c'csc^20) (6. 109) 


HP ab^ c 为 常数 . 

rds 一 asl О, (q)cot20 + Q,(q)csc20] cot 
QA Qi(q) + Q;(q) 
1000 e | 
(i) 当 没 有 梭 拉 狭 矣 时 , 则 式 (6. 108) 中 Q 函数 和 式 (6. 109) 中 的 常数 分 别 为 

Q, (q) =2, 0, (q) = 1, 
a' = 0.089, b' = 0. 156, с! = 0.106 

(її) 单 梭 拉 狭 颖 时 , 式 (6. 108) 中 的 Q, (4) ‚0. Ca) 函数 为 


(6. 110) 
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q 很 小 , 则 
0,(4) = 1， Q, = 0 


Qi(q) = (1 - 4/3 + 3q'/8 - q'/10)/ (1 — q/6) 
Q,(q) = Cq'/4 — 3d /40)/ (1 - q/6) 


0,09) = (2 - 29/154)/ (1 - #) 


2 
о) = a -6/54)/ (1-2) 
式 (6. 109) НЭ T MUR BORA a^, ^, eB q 值 的 减 小 而 减 小 当 9 =2 
时 ,将 分 别 为 :a’ 20. 058,5' =0. 083 ,c' =0. 062. 
(ін) 当 双 梭 拉 狭 颖 ,9 很 小 时 ， 有 


2 0l 
A0, = 12А cot20 (6. 111) 
_ 1 44 NC 
V, = 14404 (10 + 17cot 20) (6. 112) 
Ad _ | org. 
d = 5дА (cot — 1) (6.113) 


M q =2, 在 双 梭 拉 狭 锋 情 况 下 , 式 (6. 109) 中 的 常数 分 别 为 :a' =0.037,Ь' = 
0. 050,c' =0. 043 , 8 q 值 的 增加 而 加 大 . 


Бен ІЗ Іш Еп 


狭 矣 长 度 的 比值 . 

图 6. 15 是 在 三 种 情况 下 Q, 与 Q, E q 值 的 变化 曲线 . 图 6. 16 是 在 三 种 情况 
下 衍射 曲线 重心 偏离 A26. 随 衍射 角 20 的 变化 . 254 а 值 变化 时 ,曲线 的 形状 仍然 相 
同 ,只 是 АӨ, 值 不 同 而 已 . 

从 图 6. 16 可 见 , 当 不 用 梭 拉 狭 锋 时 ,在 26=120",Ab. 20. 在 用 梭 拉 狭 颖 的 情 
况 下 ,对 于 不 同 的 实验 条 件 ,29 ТЕ 90° ~ 11095 ‚Дб, =0. 随 着 梭 拉 狭 锋 的 应 用 和 
g 值 的 减 小 ,不 但 ЛӨ, 值 下 降 ,而 且 还 可 以 提高 测试 的 信 噪 比 . 但 是 应 用 张 角 很 小 
的 梭 拉 狭 颖 ,将 大 大 降低 记录 强度 .所 以 应 该 根据 点 阵 常 数 测量 精确 度 的 要 求 和 
仪器 的 具体 情况 ,选择 一 个 比较 合理 的 梭 拉 狭 颖 的 张 角 数 值 ,通常 选择 g=1 ~2. 

以 上 讨论 了 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 衍射 仪 一 系列 几何 因素 所 产生 的 入 射 角 重 心 
Ө. 的 偏离 ,为 便于 比较 各 种 因素 的 影响 和 消除 误差 的 外 推 函数 , 现 将 其 综合 在 表 
6.5 中 .从 表 6. 5 可见, 除了 人 射线 和 反射 线 垂 直方 向 发 散 度 的 影响 不 能 靠 外 推 法 
完全 消除 外 ,其 他 几何 因素 所 产生 的 偏差 ,可 根据 误差 产生 的 主要 原因 ,选择 适当 
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QQ) 


1.0 2.0 3.0 
9 


图 6.15 0, 5i Q, 9 的 变化 
(a) BARRIE: (b) АР, (с) 双 梭 拉 狭 颖 


(a) 


(b) 


(c) 0.02? 


0° 30° 609 909 120° 150% 180% 
20 


图 6. 16 ЕЭ Е ТЯГ Е ЕРЕ А(20,) BE 20 的 变化 
(b) АЕ 


(а) BOE; (Сеулде 


h 24/3,h =5mm,R = 170mm 


的 外 推 函数 ,例如 cos20,cos0cot0 或 cof д 等 ,外 推 到 9 =90* 加 以 消除 . 
6.5.2 产生 误差 的 物理 因素 


物理 因素 所 产生 的 系统 误差 有 洛 伦 兹 极 化 因素 ,入 射线 的 光谱 色散 ,人 射线 通 
过 滤波 片 后 光谱 分 布 的 变化 ,X 射线 通过 试 样 的 折射 率 等 .物理 因素 对 衍射 线 所 
产生 的 偏差 见 表 6. 6. 
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表 6.5 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 衍射 仪 几何 因素 所 产生 的 衍射 角 偏离 及 外 推 函数 


误差 产生 的 原因 入 射线 重心 位 置 偏离 ЛӨ, 外 推 函数 
、 Psin20 
X 射线 源 | 试 样 表面 全 部 被 人 射线 辆 照 -+ cos26 
# | 在 水 平方 |_ 24R 
表 | 向 的 发 | 试 样 表面 被 人 射线 照射 的 宽度 2 
Ех RR б, _ Y cot 2 
Ш oue 小 于 试 样 的 宽度 12 cot д 
M НИИ DURER. а оС А M 0 — 
Ë ЗН CD t ULP D P e t E) 
WERE ЕШ А (3 $E bl ЖЛЕ IURE o s= О (ШЖ 0 — 
试 样 被 辑 照 面积 的 重心 在 试 样 的 赤道 线 上 ) 
试 样 平面 偏离 测 角 仪 的 转轴 d cos * сої 
试 样 与 探测 器 的 1:2 比 的 定位 偏差 角 B( 试 样 辕 0 Е 
照 面 重心 与 转动 轴 中 心 重 合 ) 
m г 
线 6R [ 0, (q) co20 
Я ВЕХИ БЕНИН + QO, (q)ese201 0 
射 | 高 度 p, 接 收 光 栏 的 高 度 g 均 相 等 ? Q, Ceo? 8 -1) & — 
E: fzpcgz2h -А:К sin 0 
E h 
D АНЯ A = л 
" 
M 2 
Š p>>f,8 "x cot? 0 
度 
探测 器 的 零点 位 置 不 准确 土 常数 cot0 
探测 器 窗口 (接收 狭 链 ) 宽度 0 — 
X 射线 源 焦点 投影 宽度 0 — 
无 限 厚 的 试 样 _ sin28 » 
Ë (X 射线 没 穿 透 整个 试 样 ) 4uR cos 
x 有 限 厚度 的 试 样 EU ARES heos 0 
Қ uR [ exp [ кт”) -ЦЕ| +, созсо 
的 
吸 | 
iic атаны E 080 соё 
ығ 


注 : 为 样品 被 照射 部 分 的 宽度 ,RR 为 测 角 仪 半径 ,7 为 人 射线 水 平方 向 发 散 度 ,s 为 样品 表面 偏离 测 角 
仪 轴 的 数值 ,a = (Ww/2)-s,y 为 探测 器 旋转 角度 ,se 为 人 射线 与 样品 表面 夹 角 ,h 为 X 射线 源 线 焦点 高 度 f 的 
一 半 ,D ӨН ЕНІНЕН, ARRIR KIE u 为 试 样 的 线 吸 收 系数 ,: 为 试 样 的 厚度 ,( - ) 号 表示 衍射 角 


偏 小 ,( + ) 取 决 于 仪器 偏差 方向 . 
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26.6 物理 因素 所 产生 的 衍射 角 偏 离 [4,7,8,30] 


误差 产生 的 物理 原因 本 射线 重心 偏离 AO, 衍射 线 峰值 偏离 Ap。 
vi 2 8с0120 v 2 8соі20 
us 143 ai 9. | tanb, +T, "c 0. 18 rand в. asas Т), 
ЕЕ m 
因数 的 影响 2 [ 8co26 | ‚ [1.48с‚ Wa 
数 tan f, + | tan, + 20 lie x 
o4 与 а, 双 线 2 __ 
14 Wo. c "n 
lec А? qao À, 
үу? 
单线 -0.715 arem 0. — 
光谱 色散 | | 
的 影响 Ianga | 86 Ға 1.43 
; 2 lte А2 deca? 
al 5j a, XX£X, — 
s G3] 
(146)? А, 
X 射线 通过 滤波 片 后 光谱 4. 29и( А.) 9 0. АШСА AS 
分 布 的 变化 А2 ° Ai т 
>z 
X 射线 的 折射 率 а, =al tAn), — An=2.71 x10 Xp -E 


p А ІС.ЄС—_—  _————————————————_—————————————————————————— 

ПЕ: ,A 为 相应 于 谱 线 重心 和 峰值 的 波长 ;ec 为 双 线 m 与 a, ЖЕНЕ, W, 为 谱 线 半 宽 度 , 见 参考 文 
献 [4,31] 的 附录 ;x(A) 为 当 和 A = A, 时 滤波 片 线 吸 收 系数 ,AA = Ао - Aus it 为 滤波 片 厚度 ;An 为 折射 率 校 
正 项 jp 为 样品 密度 ; У 2 为 单 胞 中 全 部 原子 的 原子 序 总 和 ; У А 为 单 胞 中 全 部 原子 的 原子 量 总 和 . 


从 表 6.6 可 以 看 出 ,物理 因素 所 产生 的 偏差 与 几何 因素 不 同 ,其 偏差 Ab ШЕЙ 
射 角 的 增加 而 加 大 , 洛 伦 效 偏振 因数 ,X 射线 的 色散 ,X 射线 通过 滤波 片 后 光谱 分 
布 的 改变 以 及 X 射线 的 折射 等 物理 因素 是 无 法 通过 衍射 角 外 推 到 90° 而 加 以 消除 
的 . 在 一 般 情况 下 ,X 射线 通过 滤波 片 后 ,光谱 分 布 的 改变 所 引起 的 衍射 角 6 的 偏 
离 可 以 略 而 不 计 . 晶体 对 X 射线 的 折射 率 只 有 当 点 阵 常数 测量 的 精确 度 高 于 
10 一 时 , 才 需 要 通过 计算 加 以 校正 .对 于 CuKka, CuKB , 洛 伦 效 偏振 因数 和 X 射线 
的 色散 对 衍射 线 重心 位 置 的 影响 见 图 6. 17 与 图 6. 18. 对 于 其 他 波长 ,其 变化 的 趋 . 
势 都 是 相同 的 ,其 影响 大 小 取决 于 人 射 谱 线 半 高 宽度 和 波长 . 由 于 洛 伦 效 偏振 因 
数 与 X 射线 的 色散 所 产生 的 ДӨ. 随 衍射 角 增 大 而 增加 ,在 9<70" 范 围 ,A0. 是 很 小 
Н]. М Ko, 和 Ка, 衍射 线 不 能 分 开 的 情况 下 ,由 于 CaKB 辐射 的 谱 线 半 高 宽 小 ,为 
减 小 洛 伦 效 偏振 与 X 射线 色散 等 因素 所 产生 的 衍射 角 偏 离 AG ,对 于 精确 的 点 阵 常 
数 测 量 以 CuKG 辐射 为 宜 . 
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A207 


—0.050° 
1209 1309 1409 150? 160? 


6.17 洛 伦 北极 化 因数 产生 的 衍射 线 图 6.18 色散 产生 的 入 射线 重心 
重心 偏离 А(20,) B 20 的 变化 偏离 A(26.) 随 20 的 变化 
1. CuKB 辐射 ;2. CuKa 辐射 1. CuKB 辐射 ;2. СаКа 辐射 


6.5.3 测试 系统 的 滞后 性 


测试 系统 的 讲 后 性 主要 是 记录 系统 时 间 常 数 太 长 或 /和 探测 器 转速 太 快 ,以 及 
测 角 仪 齿轮 传动 系统 存在 间隙 所 造成 的 ,在 6. 2. 5 Ar ELE UR ЕГ frt 
正 旋转 和 上 反 旋 转 所 得 结果 取 平 均值 或 阶梯 扫描 逐 点 测量 以 消除 其 滞后 性 . 

从 以 上 对 用 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 衍射 仪 所 产生 的 衍射 线 畸 变 的 分 析 中 可 以 看 
出 ,从 处 理 消 除 误差 的 角度 ,存在 着 四 种 不 同类 型 的 误差 ,第 一 类 是 可 以 通过 衍射 
角 外 推 到 90° 加 以 消除 的 ,如 试 样 平面 偏离 聚焦 圆 或 测 角 仪 的 转轴 , 试 样 对 入 射 X 
射线 的 吸收 ,探测 器 零点 位 置 不 准确 等 原因 产生 的 误差 .第 二 类 是 无 法 通过 外 推 
到 68=90° 加 以 消除 的 误差 ,如 洛 伦 兹 极 化 因数 ,X 射线 光谱 色散 ,入 射线 通过 滤波 
片 后 光谱 分 布 的 改变 ,以 及 试 样 对 X 射线 的 折射 率 等 ,只 能 靠 计 算法 加 以 修正 . 第 
三 类 误差 是 可 以 通过 实验 的 方法 加 以 消除 的 ,如 测试 系统 的 滞后 性 ， 第 四 类 误差 
是 可 以 用 外 推 法 消除 一 部 分 ,剩余 部 分 靠 计 算法 加 以 校正 . 例如 入 射线 与 反射 线 
在 垂直 方向 的 发 散 度 . 


$6.6 晶体 点 阵 常数 的 精确 测定 


为 了 消除 影响 晶体 点 阵 常数 精确 测量 的 各 种 系统 误差 ,历来 就 有 丙种 主要 的 
途径 ,一 种 是 改善 实验 技术 ,如 在 照相 装置 等 实验 设备 方面 进行 精密 设计 和 加 工 ， 
严格 实验 条 件 ,使 实验 条 件 尽 量 达 到 理想 的 程度 ,从 而 消除 系统 误差 . 另 一 种 途径 
是 探讨 系统 误差 产生 的 原因 ,及 所 出 现 的 规律 ,通过 数学 处 理 加 以 消除 . 通常 两 种 
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途径 结合 起 来 是 比较 合理 的 ,因为 从 改善 实验 条 件 要 做 到 完全 消除 系统 误差 ,事实 
上 是 不 可 能 的 ,但 它 是 获得 准确 结果 的 基础 对 于 没有 完全 消除 的 部 分 误差 ,可 以 
通过 数学 分 析 和 处 理 的 办 法 加 以 消除 .同时 还 可 以 通过 分 析 某 种 实际 情况 和 产生 
误差 的 主要 原因 ,有 和 针对 性 地 改善 实验 技术 ,以 消除 或 减 小 误差 . 


6. 6.1 改善 实验 条 件 


І. 德 拜 - 谢 乐 照相 法 ”对 于 德 拜 - 谢 乐 照相 法 ,如 下 几 个 方面 实验 技术 得 到 有 效 
的 改进 "3 ,在 一 般 情 况 下 其 精确 度 可 达 5 x 10 °. 

(1) 设 计 精 密度 很 高 的 反对 称 型 德 拜 - 谢 乐 照相 机 ,准确 测定 在 该 实验 条 件 下 
照片 所 相应 的 照相 机 的 有 效 半 径 , 以 消除 照片 在 处 理 过 程 中 的 均匀 伸缩 以 及 照相 
机 半径 不 准确 所 产生 的 误差 . 

(2) 精 确 加 工 照相 机 ,使 样品 的 转动 轴 与 装 照 相 底 片 的 圆柱 面 中 心 轴 相 重合 . 
加 工 照相 机 的 圆柱 面 和 加 工 样 品 转动 轴 应 在 同一 次 加 工 过 程 中 完成 ,以 保证 两 者 
的 同心 度 ， 严 格 仔细 调整 试 样 轴 到 照相 机 中 心 位 置 ,以 消除 或 减 小 试 样 的 偏心 误 
Эв. 为 了 保证 试 样 的 主轴 与 圆柱 面 平行 ,在 水 平 放置 相 机 时 ,用 头发 丝 铅 垂 试 样 . 

(3) 采 用 孔径 尽 可 能 小 而 长 的 人 射 光 栏 , 圆 孔 光 栏 直径 不 超过 1mm , 以 减 小 X 
射线 发 散 度 所 造成 的 角 偏差 . 

(4) 为 减 小 试 样 吸收 而 引起 衍射 线 位 置 的 偏离 , 尽 可 能 地 减 小 试 样 的 直径 ,使 
其 不 超过 0. 2mm， 用 低 吸 收 系数 的 直径 不 超过 0. 1mm 的 非 晶 态 丝 作 为 试 样 的 载 
体 , 并 尽 可 能 地 利用 吸收 小 的 高 角度 衍射 线 计 算 点 阵 常 数 ， 

(5) 使 用 大 直径 的 德 拜 - 谢 乐 照相 机 和 高 精度 的 比 长 仪 例如 用 直径 为 
114. 6mm 或 更 大 的 反对 称 型 照相 机 ,以 及 使 用 精确 度 高 于 0. 01mm BU EE I [X fH 
如 果 能 够 提高 衍射 线 测量 的 精确 度 , 则 可 降低 照相 机 的 直径 . 

(6) 为 确保 能 够 获得 敏锐 的 粉末 衍射 线 , 除 试 样 的 适当 处 理 , 如 消除 应 力 以 及 
合适 的 颗粒 度 和 结晶 度 等 外 ,还 必须 保证 照相 过 程 温 度 是 恒定 的 .因为 固体 的 膨 
胀 系数 一 般 为 4 x10“ ~7 x10-5/T ,温度 的 变化 会 引起 试 样 点 阵 常数 的 变化 , 温 
度 波动 而 使 得 衍射 线 变 宽 ， 在 照相 过 程 中 ,不 但 要 控制 温度 的 恒定 ,同时 还 要 知道 
是 在 什么 温度 下 收集 数据 的 ,以 便 给 出 精确 的 点 阵 常数 ,与 其 他 作者 所 得 结果 进行 
比较 . 因此 ,必须 有 效 控制 试 样 照相 温度 到 + О. 1°С 或 更 好 的 恒温 斯 特 兰 马 尼 斯 
( Stranmanis) 等 设计 了 一 些 恒温 装置 ,用 空气 或 水 作为 恒温 介质 ”1. 


(7) 由 于 点 阵 常数 的 相对 测量 误差 是 衍射 角 的 函数 ,人 = - со .A9， 对 于 同 
一 的 角 误差 Ag, 人 值 将 随 着 衍射 角 6 的 增 大 而 减 小 斯 特 兰 马 尼 斯 技术 很 重要 的 
一 点 是 选择 适当 的 辐射 波长 ,不 加 滤波 片 , 或 使 用 多 辐射 的 合金 靶 材 ,以 获得 尽 可 
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能 多 的 衍射 角 e > 80° 的 高 质量 的 衍射 线 . 

(8) 为 确保 衍射 照片 的 有 效 半 径 的 准确 性 ， 在 处 理 照片 (包括 显影 \ 定 影 、 冲 
洗 等 ) 的 过 程 中 ,要 防止 入 射 照片 的 不 均匀 拉 伸 和 收缩 ,这 就 要 求 严格 显影 \、 定 影 、 
冲洗 条 件 ， 底片 必 须 在 暗房 中 阴干 ,在 没有 完全 阴干 以 前 ,不 能 拿 出 上 暗房, 以免 造 
成 不 均匀 的 伸缩 . 由 于 胶片 的 膨胀 系数 较 大 ,在 测量 照片 的 过 程 中 ,温度 不 要 发 生 
太 大 的 变化 ,最 好 在 恒温 室 中 测量 ,以 防止 照片 长 度 的 变化 . 

(9) 准确 测量 衍射 线 在 照片 上 的 位 置 , 要 使 用 精确 的 比 长 仪 ， 放 大 倍数 不 宜 太 
大 ,一 般 为 2 倍 左右 ,所 测量 的 衍射 线 位 置 必须 是 亦 道 线 , 

(10) 照相 机 对 光 时 ,必须 使 人 射 的 X 射线 与 样品 转动 轴 相 互 垂直 ， 如 果 不 垂 
ІН, ЕР ТӨ , 则 衍射 线 在 照片 上 下 两 部 分 不 对 称 . 如 果 人 射 的 X 射线 与 样品 
的 转动 轴 叶 90° + у 时 , 则 tan20... = tan20,,*cosy. Ну 角 难 以 确定 ,这 个 偏差 是 
难以 校正 的 . 

Huber 广角 吉 尼 和 尔 (Guinier) 单 色 聚 焦 照 相机 ,可 收集 0=1? ~89° 范 围 的 衍射 
线 ,采用 对 称 背 反射 装置 ,收集 的 衍射 线 角 范 围 为 $8。~ 89° ,经 过 适当 的 调节 可 获 
得 严格 的 Ке, 单 色 辐 射 ,这 不 但 给 衍射 线 的 解析 、 衍 射 角 的 准确 测量 带 来 方便 , 间 
时 还 给 出 衍射 线 对 应 的 准确 波长 ， 由 于 Ad/d = - со .Ab, 在 衍射 线 位 置 测量 准 
确 度 相同 的 情况 下 ,衍射 线 的 角度 愈 高 , 则 面 间距 d 的 相对 误差 愈 小 ， 因 此 广角 吉 
尼 尔 单 色 聚焦 照相 机 测量 晶体 点 阵 常数 可 达到 很 高 的 准确 度 . 

由 于 底片 在 显影 . 定 影 .冲洗 的 温度 和 时 间 的 不 同 ,底片 的 长 度 将 发 生 上 明显 变 
化 ,为 测 得 衍射 线 的 准确 的 98 值 ,可 加 入 标准 物质 作 内 标 ,修正 衍射 线 位 置 ， 然而 
内 标 物质 的 衍射 线 有 时 与 待 测 物质 的 衍射 线 相 重 大, 而且 由 于 内 标的 存在 ,将 导致 
试 样 衍射 强度 的 降低 ,给 测量 工作 带 来 困难 . STOE 公司 生产 的 广角 吉 尼 尔 照 相机 
从 改进 设备 条 件 方面 加 以 改善 ,在 底片 盒 的 上 下 部 ,每 隔 $" 刻 有 角度 参考 线 , 用 以 
校正 衍射 线 的 位 置 . 

参考 文献 [34] 中 曾 使 用 不 带 角 度 参 考 线 的 广角 吉 尼 尔 照相 机 ,精确 测量 外 锭 
石榴 石 的 点 阵 常 数 ， 照相 机 的 刀 边 角度 用 Si 标准 试 样 标定 ,用 分 析 纯 的 NaCI f 
验 , 测 得 NaCl 在 室温 的 点 阵 常 数 为 5.63920 +0. 00015 À , 文献 中 通常 采用 NaCl 是 
阵 常 数 5.63919 ~5. 63946A, 与 用 衍射 仪 法 (下 一 节 ) 测 得 的 点 阵 常数 5. 63927 + 
0.00012À 相当 一 致 、 说 明 照相 机 的 刀 边 常数 是 准确 的 .在 衍射 角 大 于 64 18 4, 
THAT Cd;Gas0(GGG) 四 条 清晰 的 衔 射线 ,其 相应 的 面 指数 天 + 尼 +P =212, 
216,244,248. 测定 了 18% GGG 单 晶 体 头 部 和 是 部 的 点 阵 常 数 分 别 为 12. 3824A 
和 12.3822A. 说 明 ССС 晶体 是 同 成 分 熔化 . 38 Ca^ 和 Zr' 的 GGG 晶体 和 剩 料 的 
点 阵 常 数 分 别 为 12. 4154À 和 12. 4235А. Са?” 的 离子 半径 与 Gd 的 离子 半径 相近 
(六 配 位 分 别 为 1.00A 和 0. 938À). Zrt 的 离子 半径 (0.72A) Са?” 的 离子 半径 
小 , 比 Ga 的 离子 半径 (0. 62A) K. 摊 杂 Cat ,Ze 的 ССС 晶体 的 点 阵 常 数 比 纯 
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GGG 的 大 ,表明 Ca^" ЖА Gd^* ,为 保持 晶体 的 电荷 电 平衡 ,等 量 的 Zett ЖК 
Са? ,形成 固溶体 . 剩 料 的 点 阵 常数 大 于 晶体 ,表明 Са? ,Zr* 在 摊 杂 固溶体 中 的 
分 凝 系数 小 于 1. 

2. 德 拜 - 谢 乐 型 衍射 仪 “” 德 拜 - 谢 乐 型 衍射 仪 用 于 点 阵 常 数 的 精确 测定 ,有 关 
实验 技术 的 改善 ,除了 上 一 节 照 相 法 中 只 涉及 与 照相 胶片 有 关 的 (1),(5),(8) 等 
项 外 ,其 他 各 项 改善 实验 技术 的 措施 也 都 适用 于 德 拜 - 谢 乐 型 衍射 仪 ， 此 外 还 应 该 
精密 加 工 测 角 仪 ,以 确保 测 角 仪 有 效 半 径 的 准确 性 和 在 整个 圆周 半径 的 相等 性 
( 即 圆周 完全 时 圆 形 ) ,以 及 转动 齿轮 的 无 缝隙 和 不 均匀 磨损 

3. 布拉格 - 布 耸 塔 诺 型 衍射 仪 法 ”关于 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 衍射 仪 衍射 线 的 系 
统 误差 与 衍射 角 的 关系 ,在 8$6.5 已 讨论 过 ,它们 分 别 与 不 同 的 函数 ,例如 cose, 
cotð ,іап ап? Ө 等 有 关 , 无 法 用 一 种 函数 外 推 加 以 消除 ， 此 外 ,衍射 仪 的 固有 误差 
也 应 给 予 特别 的 重视 ,例如 齿轮 传动 装置 不 完善 ,齿轮 的 不 均匀 磨损 和 油膜 的 变 
化 ,以 及 其 圆周 不 完全 圆 形 , 呈 轻 微 的 椭圆 性 ,1: 2 连 动机 构 不 准确 等 都 可 能 引起 难 
以 校正 的 误差 .因此 ,采用 衍射 仪 法 精确 测量 点 阵 常数 时 ,改善 实验 技术 和 对 仪器 进 
行 严格 的 校准 , 尽 可 能 地 通过 实验 技术 的 改进 来 减 小 系统 误差 就 显得 十 分 重要 . 

随 着 精密 加 工 工业 的 发 展 和 高 功率 X 射线 源 的 应 用 , 测 角 仪 加 工 的 高 精度 和 
使 用 小 张 角 的 双 梭 拉 狭 颖 ,可 以 降低 由 于 仪器 的 几何 因素 所 引起 的 偏差 ДӨ, 或 
Аб„. 如 试 样 表面 不 偏离 聚焦 贺 , 水 平方 向 发 散 度 用 1° 32 ҰҒУ, ДӨ, = ДӨ, < 
0.0019. 试 样 表 面 偏离 测 角 仪 的 转轴 如 为 10pm 时 , 则 ДӨ, = Дб, < 0. 001°. ЛЯ 
与 反射 线 在 垂直 方向 的 发 散 度 , 当 用 双 梭 拉 狭 颖 ,gq «1 时 ,26 在 60° ~ 140° 范 围 ， 
ДӨ, 或 ЛӨ, 也 不 会 超过 0. 001"， 探 测 器 的 零点 位 置 可 准确 调整 ,或 通过 用 Si 薄膜 
试 样 双 向 扫描 测量 衍射 线 的 对 称 位 置 加 以 校正 ,同时 这 一 误差 在 实际 工作 ( 当 处 
理 数 据 时 ) 中 是 容易 发 现 的 ,因为 它 与 coto 呈 线 性 关系 . 

物理 因素 引起 入 射线 的 上 畸变 ,给 点 阵 常数 测量 带 来 的 误差 ,是 无 法 应 用 外 推 法 
加 以 消除 的 . 同时 , 它 对 衍射 线 蜂 值 位 置 的 影响 AO, 远 比 对 重心 位 置 影响 ЛӨ, 小 
得 多 , 当 衍 射 角 9 小 于 70° 时 ,A9, 仅 为 10 “ 量 级 ,可 以 不 加 修正 . 

综 上 分 析 , 余 下 的 只 有 X 射线 对 试 样 的 穿 透 使 试 样 表面 偏离 聚焦 圆 所 产生 的 
误差 .如 用 足够 强 的 X 射线 发 生 器 , 仪 测量 点 阵 常 数 ,不 考虑 衍射 强度 ,用 薄膜 试 
样 ,在 衍射 角 9 为 50° ~70° 范 围 ,收集 衍射 线 峰值 位 置 9,,, 当 试 样 厚度 小 于 40pm 
时 , 则 дө, 不 大 于 0.002°, 这 与 常用 的 测 角 仪 测量 结果 的 精确 度 А(20) =0.005° 
相当 ,因而 可 以 不 加 任何 校正 ,点 阵 常数 测量 的 精确 度 就 取决 于 测 角 仪 的 准确 度 和 
对 衍射 峰 位 置 的 判读 ,其 精确 度 有 可 能 达到 3 x 10 °. 

以 NaCl 和 YAG: Nd 蝇 体 点 阵 常 数 测定 为 例 '" ,首先 晶体 经 粉碎 后 ,通过 325 
Hi. 将 玻璃 胶 纸 或 徐 有 加 拿 大 胶 的 聚 酯 薄膜 贴 在 样品 架 上 ,使 胶 面 与 测 角 仪 样 
品 架 的 基准 面 重合 ,而 后 在 其 上 粘 一 薄 层 试 样 细 粉 ,其 厚度 小 于 40pm. 因而 由 于 
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X 射线 对 试 样 的 穿 透 而 引起 样品 表面 偏离 测 角 仪 转动 轴 , 所 产生 的 误差 就 可 以 略 
而 不 计 . 用 转动 靶 RU-1000 X 射线 源 ,使 用 功率 为 40kV ,300mA. CuKa 辐射 ,Ni 
滤波 片 , 所 用 的 测 角 仪 是 半径 为 33Smm 的 SG-9R 型 , 测 角 仪 的 零点 经 仔细 调整 ,并 
用 Si 薄膜 样品 经 + Ө 校 验 衡 射 仪 零点 . 狭 颖 系统 为 1",1",0.3mm, 双 梭 拉 狭 缝 ， 


q= dE 20 38 110° - 140* (SC-9R 型 测 角 仪 在 RU-1000 上 使 用 时 的 最 高 记录 角 


HE) 范围 内 记录 相应 于 CuKa, 和 СиКо, 的 衍射 线 (其 波长 分 别 为 1.54051A 与 
1. 54433А). 用 闪烁 计数 器 ,阶梯 扫描 ,每 步 26 为 0.01°, 每 次 记录 10s 或 20s ,衍射 
角 取 峰值 位 置 ,每 个 样品 进行 二 次 实验 ,其 衔 射 角 26, 符合 程度 在 + 0. 005" 以 内 ， 
所 得 结果 分 别 列 于 表 6.7 和 表 6. 8. 


36.7 М№аСі 25 СЕНЯ 


ҺА +102 +Ë 辐射 28,/() a/À 
4 CuKo, | 130. 530 5. 63936 
CuKo, 129. 930 5. 63909 
40 СаКе, 119. 992 5. 63932 
Cuka, 119. 502 5. 63935 
36 Cuka, 110. 478 5. 63941 
CuKo, 110. 080 5. 63909 


A68 Y, „Ма, АБО, ЖЕНА) 


х =0. 55, 


26.5% 26.0% | х=1.97, 26.8% 


26,/С)| a/À |26009) | мА 12000) | a/À |20,7C)| аА 

22 CuKo; | 138.848 | 12. 0090 | 138. 820 | 12. 0101 | 138.802 | 12.0108 | 138. 742 | 12.0132 
CuKa, | 138. 092 | 12. 0093 | 138. 064 | 12. 0104 | 138.050 | 12.0110 | 137. 992 | 12.0131 

208 CuKa | 136. 044 | 12. 0090 | 136. 024 | 12. 0099 | 136. 000 | 12. 0109 | 135. 960 | 12. 0126 
CuKo, | 135. 342 | 12. 0092 | 135. 316 | 12. 0104 | 135. 300 | 12. 0111 | 135. 254 | 12. 0131 

206 CuKa | 134.698 | 12. 0089 | 134. 664 | 12.0104 | 134. 646 | 12.0112 134. 596 | 12. 0134 
CuKa | 134.022 | 12. 0090 | 133. 986 | 12. 0106 | 133. 964 | 12. 0116 | 133. 920 | 12.0135 

200 Сиа | 130.824 | 12.0090 | 130. 792 | 12.0105 | 130. 810 | 12.0097 | 130. 738 | 12. 0131 
CuKa, | 130. 210 | 12. 0089 | 130. 176 | 12.0106 | 130. 160 | 12.0113 | 130. 118 | 12. 0134 

198 CuKo, | 129. 586 | 12. 0089 | 129. 550 | 12.0106 | 129. 550 | 12. 0106 | 129. 492 | 12. 0135 
CuKo, | 128. 982 | 12.0091 | 128.950 | 12. 0107 | 128.940 | 12. 0112 | 128. 892 | 12.0136 

192 СиКа) | 125. 992 | 12. 0087 | 125. 976 | 12.0095 | 125. 950 | 12.0109 | 125.912 | 12. 0130 
CuKo, | 125. 438 | 12. 0087 | 125. 414 | 12. 0100 | 125.392 | 12. 0112 | 125.352 | 12.0134 


点 阵 常数 平均 值 /A | 12. 0090 40.0001 | 12. 0103 20.0003 | 12.0110 +0. 0003 | 12.0132 #0. 0002 
经 折射 率 校正 后 ， 
20% 的 点 阵 常数 /及 | 12. 0084 20.0001 | 12.0099 +0. 0003 12. 0107 x0.0003 | 12.0128 +0. 0002 
———— —ї—————————-————— 
1) 膨胀 系数 取 7 x 1079/70. YAG:Nd 晶体 的 化 学 成 分 经 化 学 分 析 测 定 . 
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表 6.7 列 出 的 是 NaCl 根据 不 同 晶 面 求 得 的 点 阵 常 数 , 取 算术 平均 值 5. 63927 
+0. 00012А ,经 折射 率 校 正 后 为 5.63931 + 0. 00012A， 这 与 通常 文献 上 采用 的 

NaCl 点 阵 常数 5. 63919 ~ 5. 63946А 是 十 分 一 致 的 ， 从 表 6.8 也 可 以 看 到 , 含 不 同 
Nd 量 的 YAG 晶体 在 不 同 的 衍射 角 位 置 不 加 修正 所 求 得 的 点 阵 常 数 与 平均 值 的 平均 
偏差 不 超过 +0. 0003 À , 即 相对 误差 为 +3 x10 ,同时 是 无 规则 的 偏离 ， 这 与 衍射 仪 
测量 衍射 峰值 偶然 误差 A(20) =0. 005*4H— Si. 这 说 明 在 这 种 情况 下 ,系统 误差 是 
可 以 略 而 不 计 . 这 种 方法 二 分 简便 ,而 点 阵 常 数 的 测量 仍 可 达到 较 高 的 准确 度 . 

从 表 6.8 的 Yi _ JJNd.AlOa(YAG:Nd) 点 阵 常数 随 成 分 的 变化 ,用 最 小 二 乘 方 
法 拟 合 求 得 YAG: Nd 晶体 点 阵 常数 а 与 Nd 含量 的 关系 x = 500(а – 12. 00847) А. 化 
学 成 分 是 经 过 化 学 分 析 确 定 的 ,其 准确 度 为 5%. 每 增加 1at% Nd ,点 阵 常 数 增加 
0. 0020А. 可 以 应 用 这 个 结果 ,在 不 损坏 YAG: Nd 激光 晶体 的 情况 下 ,测定 YAG: Nd 
晶体 中 的 Ма? 含量. 


6.6.2 内 标 法 


内 标 法 是 用 点 阵 常 数 已 知 的 标准 物质 与 待 测 物质 以 适当 的 比例 均匀 混合 ， 
成 样品 ,拍摄 X 射线 粉末 衍射 照片 或 用 衍射 仪 收集 衍射 图 谱 . 照片 或 图 谱 上 将 出 
现 两 套 衍射 花样 ,一 套 是 属于 标准 物质 的 衍射 线 , 男 一 套 是 属于 待 测 物 质 的 衍射 
Җ. 标准 物质 与 待 测试 样 是 在 完全 相同 的 条 件 下 进行 实验 , 待 测试 样 与 标准 物质 
产生 的 误差 是 相同 的 .因此 就 可 以 用 标准 物质 的 Asin 6 (9X; Ad, A0 等 ) 与 衍射 角 Ө 
的 某 种 函数 (0) 关系 图 ,来 校正 待 测试 样 的 sin'9 值 (或 4,8 S). 作 图 法 的 优点 在 
于 它 可 以 将 某 些 由 于 偶然 因素 而 异常 偏离 的 衍射 线 加 以 握 弃 . 男 一 种 方法 是 从 标 
准 物质 的 偏差 求 得 该 照相 条 件 下 标准 试 样 的 偏心 .吸收 等 流 移 常数 来 校正 待 测试 
样 衍射 线 位 置 ,这 种 方法 便于 用 计算 机 程序 进行 校正 . 

内 标 法 比较 适用 于 校正 未 知 晶体 结构 的 入 射线 位 置 ,也 适用 于 对 称 性 较 低 的 
已 知 晶 体 结构 试 样 衔 射线 位 置 的 校正 对 于 高 对 称 性 (等 别 是 立方 唱 系 ) 的 已 知 品 
体 结构 的 试 样 ,由 于 衍射 线 面 指数 的 标定 比较 确定 ， 用 以 下 介绍 的 图 解法 和 科恩 
( Cohen) 最 小 二 乘 方法 求解 精确 的 点 阵 常数 比 内 标 法 优越 . 

内 标 法 对 标准 样品 的 要 求 是 :标准 物质 的 点 阵 常数 要 准确 知道 ;衍射 线 分 布 均 
匀 ; 容 易 获 得 纯 物 质 , 易 磨 成 细 粉 ,使 标准 物质 与 待 测 样品 的 细 度 约 为 lpm; 两 种 
物质 能 够 均匀 混合 ,同时 不 起 化 学 反应 ;标准 物质 的 衍射 线 与 待 测试 样 的 入射 线 不 
ж. 

由 于 点 阵 常 数 精确 测量 在 实际 应 用 中 的 意义 日 益 增 长 ,国际 晶体 学 会 晶体 仪 
器 专业 委员 会 在 1956 年 至 1960 年 间 给 9 个 国家 16 个 实验 室 发 放 相 同 的 金刚 石 、 
硅 和 锦 粉 末 试 样 ,应 用 相同 的 X 射线 波长 ,热膨胀 系数 和 折射 率 校正 数据 ， 帕 瑞 奇 
( Parrish) 在 1960 年 发 表 了 各 实验 室 的 综合 结果 ,以 5i 为 例 , 在 25Y ,从 26 个 
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测量 数值 中 , 求 得 Si 的 点 阵 常数 平均 值 为 5.43054A, 其 标准 偏差 为 +0.00017A. 
W 的 点 阵 常数 a =3. 16522 +0. 00009А. 测定 结果 表明 ,各 实验 室 所 测 得 的 精确 度 
优 于 各 实验 室 之 间 的 差异 ， 这 说 明了 测试 者 的 实验 操作 严谨 是 至 关 重 要 的 . 

作为 内 标 法 常用 的 标准 物质 有 :Si, AL, NaCl, 510, 以 及 作为 高 温 衍 射 试 样 载体 
用 的 Ni 片 和 Pt 网 . 它们 在 25% 时 的 点 阵 常 数 分 别 为 :as(SRM640b) = 5. 43054А, 
an = 4. 04945 À , XJ] P 7x fü 5 ЖИМ 910, , а = 4.91260А, с = 5.40429À , аы = 
5. 6393A ,av 23. 5240А 和 а, =3. 9241А. 由 于 LaB, ( SRM660) 属 简单 立方 结构 ， 
衍射 线 分 布 均匀 , 且 峰 形 理想 ,近期 也 被 用 作 标准 物质 、ara, (25%) = 4. 15695А. 
作为 标准 试 样 的 纯度 要 特别 加 以 注意 ,例如 NaCl 的 纯度 有 时 难以 保证 , 它 容 易 与 
其 他 碱 金 属 卤 化 物 形 成 国 深 体 而 影响 其 点 阵 常数 的 准确 性 . 

内 标 法 最 大 的 问题 是 所 测 得 的 点 阵 常 数 的 精确 度 不 可 能 超过 标准 物质 点 阵 常 
数 的 精确 度 , 因 此 对 于 标准 物质 的 选择 是 十 分 重要 的 . 

对 于 精确 点 阵 常数 的 测量 必须 进行 热膨胀 系数 的 校正 .标准 样品 АТ, 51, Ni 和 
Pt, NaCl 的 线 膨 胀 系数 见 表 6. 9. 


36.9 几 种 常用 标准 物质 线 膨胀 系数 随 温 度 的 变化 


ЕІЛІГ ТЕКЕ 
ш/к 
Al | Si Ni Pt NaCl 
25 0.5 0.2 | 0.8 
50 3.5 -0.2 1.7 8.0 
75 8.1 -0.5 4.3 19.2 
100 12.0 -0.3 6.6 6.7 24.0 
150 17.1 40.5 9.6 7.9 31.4 
200 20.2 1.4 11.2 8.4 35.4 
250 22.0 2.1 12.2 8.7 37.9 
293 23.0 2.5 12.8 8.9 39.7 
350 24.1 2.9 13.5 9.1 41.6 
400 24.9 3.2 14.1 9.2 43.1 
500 26.5 3.5 15.1 9.5 46.0 
600 28.2 3.8 17.4 9.7 49.3 
700 30.4 4.0 16.3 10.0 53.0 
800 33.5 4.1 16. 6 10.2 57.4 
1000 4.3 17.5 10. 8 69.7 
1200 4.5 11.6 
1400 12.4 
1600 13.4 
1800 14. 4 


6.6.3 图 解 外 推 法 
在 本 章 前 几 节 中 讨论 了 各 种 不 同 因素 产生 的 系统 误差 与 衍射 角 Ө 的 某 种 函数 
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关系 ,图 解 外 推 法 即 根 据 实验 的 主要 误差 来 源 ,确定 使 用 外 推油 数 ,一 般 用 直线 关 
系 , 达 到 消除 系统 误差 的 目的 ,以 获得 精确 的 点 阵 常 数 . 对 于 德 拜 - 谢 乐 衍射 几何 
常用 的 外 扒 法 有 以 下 几 种 ; 

l. 衍射 角 Ө 外 推 法 ”凯特 曼 (Kettmann) 提出 ,用 d( 3k a) ЕХ Ө 作 图 ,外 推 
到 9=90". 这 一 方法 的 缺点 是 d( 或 a) 与 9 不 是 直线 关系 . 图 6. 19 是 立方 7 黄 铜 
结构 的 Cu, AL, 点 阵 常 数 a БЕЛЕ 0 的 变化 .图 中 所 示 只 能 根据 “ BÉ Ө 关系 的 光 
滑 曲线 外 推 到 90? ,因此 难以 获得 准确 的 点 阵 常 数 ， 但 凯特 曼 外 推 法 是 其 他 图 解 外 推 
法 的 前 导 ,他 首创 了 用 外 推 到 90" 的 方法 来 消除 系统 误差 . 


90 80 70 60 50 40 30 20 10 
9/0) 


图 6. 19 立方 y- 黄 铜 Cu, AL, BO xx ЕН a 对 衍射 第 9 的 外 推 


2. cos'g 外 推 法 ”布雷 德 利和 杰 伊 分 析 了 德 拜 - 谢 乐 照 相 法 的 各 种 系统 误 
差 ,认为 利用 照相 机 的 刀 边 常数 或 反对 称 法 ,确定 照相 机 的 有 效 半径 ,可 能 有 效 地 
消除 由 于 照相 底片 伸缩 而 产生 的 误差 . 限制 人 射线 垂直 方向 的 发 散 度 ,使 其 对 实 
验 结果 影响 其 微 的 情况 下 ,只 考虑 试 样 偏心 误差 和 吸收 误差 .入 射线 源 为 均匀 点 
焦点 ,照相 系统 的 发 散 度 很 小 ,用 衍射 强度 最 大 值 表示 衍 射 角 ,对 于 立方 唱 系 , 根 据 
式 (6.2) 和 式 (6. 36) 得 
和 


a 
Аа - (2 + £ eos'e (6.114) 


xb p= РО ЖИЫ, E = [1 + 大) 为 吸收 流 移 常数 、 在 给 定 的 
实验 条 件 下 ,D 与 五 均 为 常数 
A соло 虽然 也 不 是 直线 关系 ,但 适用 于 以 偏心 误差 为 主 , 试 样 的 吸收 系数 


很 小 的 情况 ， 当 Ө > 60* 时 , 试 样 吸收 将 更 小 ,各 与 costa 基本 上 旦 直线 关系 .图 
6. 20 是 Cu Al, 的 a 与 cos?6 的 关系 .从 图 6. 20 订 见 , 当 9 >60° 时 ,存在 着 很 好 的 
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直线 关系 . 


0 0.25 0.5 0.75 1.0 


8070 60 50 40 30 20100 
86/0) 


46.20 立方 y RE Cu, AL, 的 点 阵 常数 a 对 cos 0 的 外 推 


应 用 布雷 德 利和 杰 伊 的 外 推 法 要 得 到 好 的 结果 ,必须 有 足够 多 的 0 > 60" 分 布 
均匀 的 明锐 衍射 线 ， 如果 在 这 范围 的 衍射 线 数目 不 够 ,或 分 布 不 均匀 的 话 , 则 可 同 
时 使 用 Ka 和 КВ 辐射 (不 用 滤波 片 ) ,或 更 换 入 射线 的 波长 ,或 用 合金 作为 X 射线 
НАЛ, йн, 点 阵 常数 测量 的 准确 度 , 其 准确 度 为 二 万 分 之 一 . 


3. (55+ , 1)» 9 BIME ПІН EZA ( 5їпс1айт) 7 与 纳 尔 森 (Nel- 
son) 和 瑞 利 (Riley) 中 分 别 独立 地 提出 了 这 一 函数 的 外 推 技 术 . 他 们 认为 ,如 果 德 
拜 - 谢 乐 照相 机 中 的 主要 误差 是 试 样 的 吸收 误差 ,其 他 误差 可 略 而 不 计 . X 射线 源 
的 强度 分 布 是 指数 函数 形式 exp(- 尼 委 ) , 则 
Да _ Е (соз L ses б) 
sin0 0 


a 2 (6.115) 


因此 ,对 于 立方 晶 系 , 竺 а (605 соғ 人 函数 呈 线 性 关系 ,其 线性 范 围 可 以 到 很 


sing 


低 的 衍射 角 范 围 ， 实 际 应 用 上 ,几乎 一 切 角 度 的 衍射 线 都 可 以 被 采用 ， 
图 6.21 是 Cus AL, 不 同 吸收 系数 试 样 ,点 隆 常数 a 对 ( © © 90572 iat 


的 结果 ,上面 的 实验 点 (a) 是 直径 小 ( 即 吸 收 系数 小 ) 的 试 样 的 结果 . 下 面 的 实验 
点 (b) 则 是 直径 大 ( 即 吸 收 系数 大 ) 的 试 样 的 结果 ,它们 分 别 落 在 两 条 直线 上 ,其 斜 
率 ( 相 应 于 不 同 的 吸收 系数 ) 虽然 不 同 ,但 是 外 推 到 6 =90° 的 点 阵 常 数 а 基本 相 
同 ,分 别 为 8. 7042À 和 8.7040A， 对 于 不 同 吸收 误差 的 试 样 ,点 阵 常数 测量 的 精确 
度 可 达 五 万 分 之 一 . 

在 现代 的 技术 条 件 下 ,精密 加 工 可 以 做 到 照相 机 基本 上 没有 偏心 误差 ,其 他 的 
误差 来 源 也 可 以 通过 严格 实验 技术 加 以 消除 或 减 小 ， 德 拜 - 谢 乐 照相 法 的 主要 误 
差 则 是 试 样 的 吸收 ， 因此 这 一 外 推 法 对 点 阵 常数 的 精确 测量 是 比较 有 用 的 
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сов: 0 l 1 
3 n8 0) 
0 025 05 075 10 125 
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, У qom e 1,1 
图 6.21 “立方 y 黄 钢 Cu, AL, 的 点 阵 常数 4 对 SS Eri ө) 
(а) 小 直径 试 样 ; (b) 大 直径 试 样 


4. 流 移 常数 图 解 外 推 法 “” 当 吸收 误差 接近 于 0 时 ,Aava 与 cos*9 成 比例 ,可 
用 cos^0 作为 外 推 函 数 . 或 照相 机 的 试 样 转轴 与 照相 底片 所 在 的 圆柱 体 轴线 完全 


重合 , 即 当 照相 机 的 偏心 误差 接近 0 时 ， (50,6% “] 作 外 推 函 数 ,都 可 得 到 比 


较 准确 的 点 阵 常数 ， 陆 学 善 ”| 同时 考虑 了 吸收 误差 和 偏心 误差 ,在 用 图 解法 测定 
德 拜 - 谢 乐 照相 中 流 移 常 数 的 同时 ,精确 测定 其 点 阵 常 数 ， 该 作者 认为 ,对 于 立方 
章 系 ,其 准确 度 可 达 五 十 万 分 之 一 . 
这 一 方法 所 依据 的 原理 是 假设 入 射 X 射线 波长 没有 误差 ,点 阵 常 数 的 误差 是 
由 于 试 样 的 偏心 和 吸收 所 产生 的 衍射 角 偏离 引起 的 . 
A0 = (D + E@)sin20 (6. 116) 


= alanat $) 


对 于 立方 品系 
Ac = -2(D + ЕӨ)сов0 (6. 117a) 
-—54 -2D +2ЕӨ (6. 117b) 
асов? 0 
当 用 - , 则 应 该 得 到 一 条 
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直线 ,3 жа аиса овар, 而 它 的 斜率 为 25， 如 果 a 值 不 正确 ,就 
得 不 到 一 条 直线 ,因此 -一 -与 Ө 标 绘 的 直线 性 在 很 大 程度 上 与 所 取 的 a 值 的 
РЕТТІ" a 值 的 正确 性 . 

а 的 近似 值 a 可 以 用 a 对 cos^ 6 函数 或 Beosz6 函数 外 推 求 得 . a. 值 所 构成 的 
误差 对 于 大 多 数 低 角度 衍射 线 不 灵敏 ,而 对 于 高 角度 即 соз?0 很 小 的 衍射 线 则 十 
分 显著 . жа ae арй нз жалын, 通过 大 多 数 低 角 度 衍射 
线 所 连 成 的 直线 ,就 可 以 从 高 角度 点 的 偏离 度 (e 59] 计算 出 真实 的 点 阵 常数 a 


所 应 加 的 校正 值 Aa. Да 等 于 偏离 度 和 a ‚соз 0 ss R, 3а = a ,+ Aa, 这 个 
过 程 可 反复 进行 ,直到 获得 在 高 角度 衍射 线 没有 偏离 直线 为 止 . 

UO, 是 立方 晶 系 , 属 Сак, 型 结构 . 表 6. 10 是 用 СоКа 辐射 收集 的 衍射 实验 数 
据 和 计算 结果 . 7 为 目测 强度 , Ув =° +K + P. 


表 6.10 测定 ОО, 点 阵 常数 的 原始 数据 


I > h? sin? Os а/А cos2 0 @cos2 9 

5 3 0. 08108 5. 4447 0. 919 3. 205 
M* 4 0. 10793 5. 4492 0. 892 2. 690 
09 8 0. 21525 5. 4569 0. 785 1. 659 
Mi 11 0. 29523 5. 4597 0. 705 1. 262 
ufi 12 0. 32201 5. 4603 0. 678 1. 159 
u, 16 0. 42890 5.4631 0.571 0. 836 
W. 19 0. 50905 5.4645 0.491 0. 653 
W, 19 0. 51124 5. 4647 0. 489 0. 649 
V 20 0. 53579 5. 4648 0. 464 0. 600 
vf, 20 0. 53811 5. 4649 0. 462 0. 595 
Л 24 0. 64260 5. 4663 0. 357 0. 415 
h 24 0. 64533 5. 4666 0. 355 0.411 
M, 27 0. 72264 5. 4674 0. 277 0. 300 
M; 27 0. 72577 5.4674 0. 274 0. 295 
ГА 32 0. 85598 5. 4689 0. 144 0. 139 
h 32 0. 85967 5. 4690 0. 140 0. 135 
v5, 35 0. 93600 5. 4696 0. 064 0. 057 
vsa 35 0. 94002 5. 4697 0. 060 0. 054 
VS, 36 0. 96262 5. 4699 0. 037 0. 033 
25 36 0. 96683 5. 4699 0. 033 0. 029 


注 : 表 中 ,as 为 很 强 ,3 AEM rp X98, ГОЙ uf 为 很 徽 ; 强度 下 角 标 1 41223409 Kor 和 Ка, 的 
辐射 


无 论 用 а 对 cos20 外 推 或 是 对 @eos:6 外 推 ,所 得 的 a, 值 均 为 5. 4700А. 
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一 ;对 日 标 绘 见 图 6.22(a)， 从 图 6.22(a) 可 以 看 到 ,大 多 数 的 实验 点 位 于 一 
条 直线 上 ,但 高 角度 点 却 落 在 这 一 直线 下 面 , 表明 所 取 a, 值 偏 小 如 取 a, = 
5.4703A, 同 样 作 -Aa/a,cos*9 对 Ө 标 绘 , 则 也 可 得 到 一 条 直线 ,不 过 这 时 高 角度 点 
却 高 出 于 这 条 直线 ,如 图 6.22 (b) Bt. 显示 所 假设 的 a, 值 又 偏 大 ， 其 偏离 值 Ac 
可 以 通过 实验 点 偏离 直线 的 距离 进行 计算 , 这 样 的 过 程 可 继续 进行 下 去 , 直 
到 所 有 的 点 ,包括 高 角度 点 ,全 部 分 布 在 一 条 直线 上 为 止 . 当 a, =5.47018A 时 ， 


а.-5.4700А 


ак-5.4703А 


а:=5.47018А 


_ 2 "T d. d. — А. 
图 6.22 UO, 的 ha/a, со? ө 10 о + g EAE 
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- Aa/a , cos 8 ХЇ @ 标 绘 全 部 实验 点 落 在 一 条 直线 上 , 见 图 6. 22(с). 这 条 直线 在 
纵 坐 标 上 的 截 距 为 2D, 其 斜率 为 2E， 在 这 个 例子 及 其 他 一 些 例子 中 表明 , 当 a. 的 
值 如 偏离 真实 值 约 1/500 000 , 则 高 角度 的 实验 点 将 不 分 布 在 直线 上 ,因此 佑 计 用 
这 个 方法 所 能 达到 的 准确 度 约 为 五 十 万 分 之 一 . 


6.6.4 最 小 二 乘 方法 


E X 射线 粉末 衍射 工作 中 ,衍射 线 的 数目 远 多 于 待 测 的 常数 (包括 蝇 体 的 点 
阵 常 数 ,衍射 角 偏差 AO 表达 式 中 所 含有 的 常数 ……) ,因此 可 以 用 最 小 二 乘 方法 
求解 晶体 的 点 阵 常数 . 1935 ERAN 首先 开始 用 这 个 方法 精确 测定 点 阵 常数 . 
假如 系统 误差 主要 是 偏心 误差 及 吸收 误差 ,其 他 的 系统 误差 可 略 而 不 计 , DUI 


Asin20 = 2sin0cos0- АӨ = sin20- A0 (6. 118 ) 
Tü АӨ = (D + E@)sin20( s& 6. 116) ,所 以 
Авїп^Ө = Dsin’20 + E@sin220 (6.119) 
іп б, = sin^0,4, + Авіп”0 
sin^Q4, = sin20_, + Dsin?20 + EQsin’20 (6.120) 


对 于 立方 品系 | 
sin? = mio к + P) 
ФАА, as PAR +В) ,为 了 使 正则 方程 式 各 系数 大 臻 在 同一 个 数量 
级 ,强行 规定 


8, = 10віп:26,, e, = 10( Osin20), (6. 121) 
从 实验 测 得 一 系列 衍射 线 的 sin^ Ө 观察 值 ,就 可 得 到 一 系列 下 列 方程 式 ; 
31170, = аА + 8,D + ejE (6.122) 


根据 最 小 二 乘 方法 原理 ,系数 A.D, E 的 最 佳 值 是 观察 的 偶然 误差 平方 的 总 和 
У, Ж, Б 
| С УИ = У, (aA + 8,D += - sin?0,)2 = min (6. 123) 
EREKE, BAILE. И 对 4,D,E 的 一 次 微 商 等 于 0, 因 此 
BI X И) = 22 (аА +850 + eE - віп20,) = 0 


EDT У V) = 2X 5 (мА * D + eE - віп?) = 0 (6. 124a) 


E > и) = 23, = (аа +8 + eE - sin'0,) = 0 
从 式 (6. 124a) 得 到 下 列 3 个 正则 方程 式 , 从 而 可 求 出 3 个 未 知 数 4,D,E 
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> ausin 6， = 4 > o? + D > Qi6, + ЕУ, Q8; 


У 6sin"b = АЎ, об, + D XY 8; + EM був, (6. 124b) 
Y cisin20 = A > oaiEi + D > 9,6; + ЕУ, PA 

科恩 最 小 二 乘 方法 比较 适合 应 用 于 低 对 称 性 晶 系 ,所 要 求解 的 常数 比较 多 ,或 
A0 表达 式 复杂 ,难以 用 图 解 外 推 法 获得 准确 结果 的 情况 . 同时 科恩 最 小 二 乘 方法 
便于 编制 计算 程序 ,用 电子 计算 机 进行 计算 ， 因 此 ,科恩 最 小 二 乘 方法 在 精确 测定 
点 阵 常 数 方面 得 到 了 广泛 应 用 . 其 主要 缺点 是 准确 度 不 同 的 所 有 衍射 线 都 同等 对 
ft ,无 法 发 现在 指标 化 ,测量 或 计算 过 程 中 出 现 的 某 些 偶然 的 差错 .同时 在 科恩 正 
规 方程 式 中 只 考虑 让 有 误差 的 sin 0; 观察 值 为 最 小 ,但 实际 上 д; 与 е, 也 与 衍射 角 
测量 的 准确 性 有 关 ,而 科恩 法 未 加 以 考虑 .因此 ,应 用 科恩 最 小 二 乘 方法 测定 点 阵 
常数 时 ,最 好 事先 把 不 可 靠 低 质 量 的 衍射 线 除 去 ,而 后 再 用 正则 方程 式 计算 . 

用 照相 法 精确 测量 点 阵 常数 采用 外 推 法 ,还 是 科恩 最 小 二 乘 方法 ,主要 取决 偶 
然 误 差 的 大 小 . 如 果 偶 然 误差 小 ,所 有 实验 点 就 会 分 布 在 一 条 直线 上 ,很 容易 用 外 
推 法 获得 准确 的 结果 . 因为 当 9 =90?" 时 ,全 部 误差 为 0. 对 于 偶然 误差 比较 大 的 情 
况 , 用 科恩 最 小 二 乘 方法 比较 好 .因为 它 可 以 消除 偶然 误差 . 但 是 在 大 多 数 的 情 
况 下 ,两 种 方法 所 得 点 阵 常 数 的 精确 度 相近 . 


6.6.5 ЖЖ -4] 


以 上 所 讨论 的 精确 测定 晶体 点 阵 常数 ,都 需要 准确 的 衍射 角 Ө 的 绝对 值 . 这 
一 般 要 求 精 密 的 衍射 仪 或 粉末 照相 设备 ,严格 仔细 地 调节 和 校正 ,以 及 精确 的 衍射 
角 零 点 位 置 ， 

线 对 法 最 早 由 波 波 维 克 ( Popovic)'”” 提 出 ,利用 所 测定 的 一 对 一 对 衍射 角 之 
ЗЕ 8, 求解 唱 体 的 点 阵 常 数 ,而 无 须 准 确 知道 零点 位 置 ， 线 对 既 可 以 选用 同一 品 面 
不 同 波长 或 不 同 级 的 衍射 ,也 可 以 选用 不 同 晶 面 同一 波长 或 不 同 波长 的 衍射 .如 
果 两 条 衍射 线 的 衍射 角 分 别 为 0 和 6, 它们 所 相应 的 唱 面 指数 分 别 为 (hk7) 和 和 
(h.,k,L,) ,所 对 应 的 辐射 波长 分 别 为 A ЖА, 对 于 立方 品系 可 得 


2asin0, = A,/N, (6.125) 
2asin0, = AÀ,/N, (6. 126) 


其 中 а 为 立方 唱 系 晶体 的 点 阵 常 数 ,Ni = А tki +h, N =h + + Ú. É 6 = 0, – 
Ө, , 则 可 得 
4 = МА? + NA - 2, А/М, М, с035 
4sin’§ 


(6. 127) 
点 阵 常 数 测量 的 相对 误差 为 
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Aa — [[K(l + cos26) - 2совё] Ав 6. 128 
a - Í [2sin8(1 — Ксозё) | | ©. ) 
其 中 
к = 21105 УМА -2singising， (6.129) 
МА? + N,À2 sin 0 + sin' Ө, 
化 简 后 得 
Aa Еш co] A8 (6. 130) 
а sinó 
式 中 As 为 5 角 的 测量 误差 . 


从 式 (6. 130) 可知,5,9 ‚Ө, AK, IA gi). 与 其 他 方法 相似 ,应 选取 高 角度 


的 入 射线 ВОВСЕ УЕ 5 的 取 值 范围 为 15 <5 «20. 

当 偏 心 误差 和 吸收 误差 比较 大 时 ,如 用 线 对 法 精确 测定 点 阵 常 数 时 亦 应 预先 
进行 校正 . 

波 波 维 克 ”用 线 对 法 测定 了 纯 Ge 的 点 阵 常数 ,从 13 条 6 >50° 高 角度 衍射 线 
组 合 的 5 在 15° ~20° 之 间 12 组 线 对 的 计算 结果 :a = 5. 65664 +0.00050A, 相 对 误 
差 Aa/a 约 为 0.01%. 郭 常 霖 站] 等 用 线 对 法 测定 了 立方 晶 系 GdsGas0w 的 点 阵 常 
Ж а = 12. 383 ~ 12. 384А ,测量 误差 A6 = +0. 02°. 用 外 推 法 和 最 小 二 乘法 分 别 测 
得 为 12. 382À 和 12. 381A , 线 对 法 测量 结果 偏 高 可 能 是 由 于 吸收 误差 未 校正 所 致 . 

测定 非 立 方 品系 晶体 的 点 阵 常数 的 线 对 法 将 在 下 一 节 中 加 以 介绍 . 


6.6.6 非 立 方 晶 系 晶 体 点 阵 常数 的 精确 测定 


以 上 所 介绍 的 几 种 点 阵 常数 的 精确 测定 方法 ,主要 是 用 于 立方 唱 系 .对 于 非 
立方 蝇 系 的 晶体 ,所 要 测定 的 点 阵 常 数 不 止 一 个 .在 单 斜 或 三 斜 鹿 系 中 ,除了 唱 胞 
X1 а,Ь,с 外 ,还 含有 轴 间 的 夹 角 B 或 a,B,y， 在 一 般 的 情况 下 ,难以 用 粉末 法 精确 
测量 单 斜 和 三 斜 晶 系 物质 的 点 阵 常数 .这 是 因为 点 阵 常 数 测定 所 需要 的 高 角度 衍 
射线 ,由 于 衍射 花样 的 复杂 性 ,而 难以 单一 地 标定 高 角度 入 射线 的 面 指 数 ， 在 这 种 
情况 下 ,只 能 应 用 系统 误差 比较 大 , 面 指数 确定 的 低 角度 衍射 线 , 因 而 点 阵 常 数 精 
确 度 较 低 ， 郭 常 到 ”提出 释 代 修正 法 , 即 先 从 低 角 度 衍 射线 求 得 的 粗略 的 点 阵 常 
数 , 而 后 用 以 标定 较 高 角度 的 衍射 线 的 面 指 数 , 一 般 情况 下 ,A9 取 0.05°, 修 正点 阵 
常数 ,逐渐 扩大 指标 化 正确 的 衍射 角 区 域 ,不 断 重复 修正 点 阵 常数 . 不断 扩大 指标 
化 正确 无 误区 的 步 又 ,可 以 得 到 包括 高 角度 范围 入 射线 的 面 指数 ,从 而 使 点 阵 常数 
精确 化 .对 于 较 弱 的 弥散 的 或 重大 的 衔 射 线 不 易 测 准 ,一 线 邻 近 有 一 条 或 多 条 伴 
线 时 ,指标 化 容易 发 生 错 误 ,都 不 应 选 作 求解 点 阵 常 数 的 衍射 线 . 在 低级 部 系 的 晶 
体 结 构 已 知 的 情况 下 ,可 预先 计算 高 角度 衍射 线 的 衍射 强度 ,以 使 得 高 角度 的 入 射 
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线 能 够 获得 正确 的 指标 化 结果 .对 于 结构 未 知 的 晶体 ,如 果 能 够 得 到 单 品 , 则 可 通 
过 单 唱 衍射 ,使 粉末 衍射 高 角度 衍射 线 得 到 正确 的 指标 化 . 

对 于 四 方 . 六 角 晶 系 以 及 晶体 结构 不 十 分 复杂 的 正 交 蝇 系 ,衍射 线 的 面 指数 能 
够 正确 标定 的 晶体 ,同样 可 以 用 图 解法 科恩 最 小 二 乘 方法 , 流 移 常 数 法 和 线 对 法 
等 求解 精确 的 点 阵 常数 

1. 图解 外 推 法 精确 测定 四 方 或 六 角 晶 系 的 点 阵 常 数 

(1) 如 果 在 9=30° ~90* 范 围 内 能 够 观察 到 足够 多 的 (MO) 和 (001) 衍射 线 , 则 
可 以 用 前 面 对 干 立方 品系 所 用 的 外 椎 肖 数 ,如 cos*0，( 154 7) eos'o 等 ,分 别 进行 
外 推 至 9=90°, 以 求 得 精确 的 点 阵 常数 4 与 < 

(2) 如 果 在 9=30° ~90° 范 围 内 可 观察 到 一 组 (h40 ) 的 衍射 线 ,但 只 观察 到 少 
量 的 可 靠 的 (001) 衍 射线 , 则 可 先 应 用 (140) 衍 射线 ,选择 适当 的 外 推 省 数 ,用 外 推 
法 先 求 得 准确 的 a 值 ,而 后 应 用 泰勒 "外 推 法 , 即 根据 外 推 求 点 阵 常 数 a 的 外 扒 
斜率 , 求 得 点 阵 常数 < 的 斜率 ,并 通过 (007) 实验 点 ,外 推 求 。 值 


由 于 ec = —cot0 + AG, A0 =k f' ( 0) ,因此 м -kf(0),FKrh ЖҰЖ, SO) = 


-c0 f '(0) , f ' CO) ЗНАНА F ИТИЛ 425 А. 在 同一 张 照片 上 ,由 于 所 
产生 的 角 偏 差 的 函数 关系 应 该 完全 相同 ,因此 对 于 四 方 或 六 角 品 系 则 有 


AE = кө), б = ЕД) (6. 131) 
其 斜率 为 
dlha) aac) _ 
а T = 和 (6. 132) 
因此 
d(Ac) _ c( d(Aa) 
da] (вуз) (6. 133) 


即 求 点 隆 常数 с 的 外 推 斜率 等 于 外 推 求 a 时 直线 的 斜率 乘 以 o/a ЕН. ЕРЕ 
用 这 一 方法 测定 了 在 400 必 退火 48h 后 淳 火 的 Co 的 六 角 和 立方 结构 的 点 阵 常数 在 
这 种 热处理 实验 情况 下 所 得 到 的 Co 是 立方 结构 和 六 角 结构 混杂 在 一 起 .泰勒 等 以 
Жө) = 995 S + 站) 作为 外 推 函 数 , 先 求 得 立方 结构 Co 的 a, 值 和 斜率 ,而 后 依 
据 六 角 结 构 的 (0004 ) 衍 射线 所 求 得 的 。' 值 和 (2020) 和 (1010) 所 求 得 的 a' 值 ,以 及 
d(Aa 
立方 结构 a, НН "ЗНАНИЯ а/о, RE c/u, HE 0 =90° Ж 
六 角 结构 Co 的 精确 点 阵 常数 an 和 cs, 见 图 6. 23 BER. Жау ft e, 所 用 的 外 推 直 


paja., 9044.) oc’ d( Аа.) . y 
РО ое og) ,所 用 的 辐射 为 FeKa, 求 得 了 两 种 结构 
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Co 的 点 阵 常数 如 下 : 
立方 相 :a, -3.5442А 
六 角 相 :ay 22. 5074À ‚с, =4.0699A,c/a=1.62316. 


alÀ 


4.060 


0 0.5 1.0 1.5 2.0 


cos? Ө ді соз? 6 
/ (9-7 sin 6. 


ІІ 6.23 # Co 400°С PERK IREE ga KE E BUE UL Br 
1. ҰН МН CZ P P ГНА); 
2. 六 角 相 (hk0) 衍 射 的 外 推 曲线 ( 左 纵 坐标 上 面 一 组 标 度 值 ) ; 
3. 六 锡 相 (00 了 ) 入 射 的 外 推 曲线 (右边 纵 坐 标的 标 度 值 ) 

(3) 如 果 在 86=30° ~90° 范 围 内 只 能 找到 一 组 (hk0) 的 衍射 线 , 则 可 先 应 用 
(hk0 ) 衍 射线 ,用 外 推 法 求 得 a 18. URAA A T (hkl) RI CARO ) 衍 射线 组 ,由 于 
біп бу = sin Ө, — sin б, ,因此 ,就 可 以 求 得 一 组 相当 于 (007) 的 入 射线 ,从 而 用 外 
推 法 可 求 得 c 值 . 如 果 也 不 存在 着 这 样 的 衍射 线 组 , 则 取 Sh, k 的 衍射 线 ， 根据 
已 求 得 的 a 值 , 求 不 同 衍 射 角 时 的 值 ,对 于 四 方 品系 

ла 


с = (6. 134) 
V Aa sin! 8 — A! (h? + Ку 


对 于 六 角 品 系 


c= V3Aal (6. 135) 
2 Зан 0 - А( + hk + 2) 
而 后 再 根据 所 求 得 的 一 组 c 18, Po Sun BJ PEE BC, P HE Ө =90", 求 得 精确 的 
ЖЕЖ с ЧН. 
2. 科恩 最 小 二 乘 方法 精确 测定 非 等 轴 晶 系 的 点 阵 常数 法 ”对 于 非 等 轴 蝇 系 ， 
如 中 级 唱 系 (四 方 、 三 角 或 六 角 晶 系 ) , 则 方程 式 (6. 121) 改写 为 
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31170; = aA + y,C + 6;D +E (6. 136) 
ЖАСЫМА: А =Л*/4а’,С =A’/4c’ ‚©; = (h? +02) у: = (Рух 
Zl:A2A'/34à ,C = А?/40 ,a; =(P e hk - à); y; = (P); 6; Же, 的 规定 见 式 
(6. 121). 
其 相应 的 四 个 正则 方程 式 为 


У авт? 9 = АЎ а, + СУ, оуу, + D> о, + E оғ, 
Y yisin 0 = АУ, озу; 十 CY уг + DY уг, +Е У ys 
У 6isin Ө - АУ об, + СУ, y; +0 6: + EY 6,5. 


У e;sin' = АУ, о; 十 c> yit; + D> був, +EX =: 


同样 ,对 于 正 交 晶 系 以 及 衍射 线 的 面 指数 能 够 正确 标定 的 单 斜 ,三 斜 晶 系 , 可 
以 得 到 相 类 似 的 结果 . 但 是 所 要 测定 的 参数 数目 和 正则 方程 式 的 数目 相应 增加 ， 
其 计算 量 也 相应 增加 ,可 用 计算 机 程序 计算 . 

另外 ,也 可 以 用 内 标 法 校正 全 部 衍射 线 的 街 射 角 ,而 后 再 用 最 小 二 乘 方法 或 联 
立方 程 组 法 (参见 本 节 第 5 点 ) 求 解 最 佳 数 值 . 

3. 从 流 移 常数 求 精确 点 阵 常 数 

(1) 按 与 立方 晶 系 同样 的 方法 ( 见 6.6.3 节 的 4) ,对 于 四 方 和 六 角 唱 系 , 分 别 
J ( AkO) $0 (001) ,并 在 广泛 的 角度 范围 内 用 流 移 常 数 图 解 外 推 法 求解 精确 的 点 阵 
常数 a 和 cc. 

(2) 对 于 非 立 方 量 系 , 如 果 已 依据 (hj0) 或 (00) 衍 射线 ,用 图 解法 准确 测定 了 
流 移 常数 D 和 ,以 及 其 中 的 一 个 点 阵 常 数 ,例如 a, 由 于 流 移 常数 D 和 EE 对 于 辐 
一 条 件 的 照相 是 常数 ,就 可 依 此 修正 其 他 衍射 线 的 sin^ 0 的 校正 值 sin 6。 为 


(6. 137) 


sin20 = sin’0,. - Dsin’20 - ЕӨвіп20,,, (6. 138) 
点 阵 常 数 c 就 可 以 由 所 有 含有 ;7 BJ in Bi BJ біп 9, Ж. 
对 于 四 方 晶 系 
2 2 2 22 
sing, = ОЕА LAT (6. 139) 
4a 4c 
ХРА 
2 2 212 
sing, = (h thk+k) АЧ (6. 140) 


За? 4c? 
精确 的 со 值 应 该 取 这 些 c 值 的 加 权 平 均值 
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> Lec, 
= У ] 


4. ЗАРЕ БЖЖ E Sh Hi Y 36338 T 
有 品系 的 线 对 法 方程 ,并 给 出 计算 机 数据 处 理 程序 . 

对 于 三 斜 唱 系 , 令 唱 胞 的 点 阵 常 数 为 a,p,c,a,B,y, 其 倒 易 点 阵 相应 的 晶 胞 参 
数 为 a* ,b* c" a" В" y^. Е Е 的 米 勒 指数 为 (hk.4,) ,布拉格 衍射 角 
为 0., 则 


(6. 141) 


Co 


sin^ 8, = AH, + BK; + СІ, + DU, + EV, + FW, (6. 142) 
其 中 


> 
А-а l pj gin 
=a = = c sin x 
0 
2 122. 
В = b° = —а?с?ѕіп?В 
у 
0 
* 2 1 


С=с = ута 5 sin'y 
° (6. 143a) 
D = 2b" с" cosa” = saa bet cosBcosy — cosa) 
0 
ж ож * 2. 2 
Е = 2а c cosB' = уга c(cosacosy - созВ) 


0 


F -2a'b'cosy' = Zabe? ( созасоз8 — cosy) 
0 


Н, = ТАМ, К, = ММ, L = А0 
| | i (6. 143b) 
— +432 — 142 _ 2\2? 
U, 一 ДА: V, 一 ГА, V. 一 4 МЕ, 


RE A, 是 第 i 条 衍射 线 衍 射 的 X 射线 波长 ,WW 为 唱 胞 体积 , 即 
V, = abc(1 - cos'a — соз – cos^y + 2cosacosgcosy) (6.144) 
BUS ij, m 三 条 线 组 成 的 两 对 线 对 ,0,, > Ө, > 0,, 6,81 6;, 相 应 为 第 j,i 线 和 第 
m,i 线 之 间 的 角度 差 . a; = 0, - 0,,ë,, = 0, O, M 
sin^8, - sin 8, + sin'8,(1 — 2cos/8;) -  віпб;совд;совб,віпб, (6. 145) 
化 简 并 将 式 (6. 142) 代 入 式 (6. 145 ) 得 
1апб, = AP, + ВО, + CR, + DS; + ЕТ, + ЕС, - sin26, (6. 146) 
其 中 
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2(H, - H;cos28;) 


їй $1126, 

0; = 2( K, - К,соз26,) 
ú 811126, 

в = 2( Г, - Lcos26, ) 
| віп25, (6.147) 

ç = 2( U, - Ujcos28,) 
И $1126, 

T = 2( V, - У,соз26, ) 
И 81126, 

с. - 2( W, - Wcos26,) 
И віп26,; 


同 理 可 得 
tanó,, -АР, + BQ,, + CR,, + DS, + ЕТ, + ЕС, — sin20, (6.148) 
消去 sin20, 项 ,得 
1апд„ — tanë; -А(Р,-Р,) + B(Q,, - Q,) 
+ C(R, - К.) + D(S, ~ 5,) 
+ E(T,, -Т,) + ЕС С — Gy) (6. 149) 
式 (6. 149) 即 为 三 斜 唱 系 的 线 对 组 方程 式 ， 从 实验 测 得 的 衍射 线 角度 差 5, 可 以 通 
过 最 小 二 乘 方 法 或 联 立 方程 组 法 '” 求解 线 对 法 方程 中 的 4,8B,C,D,E,F КИН. т 
们 与 倒 易 点 阵 品 胞 参数 的 关系 为 
а = «ЈА, b' = /B, c = 4C 
Е 
2/АС 2/AB 
而 后 根据 正点 阵 与 倒 易 点 阵 间 的 关系 式 , 即 可 求 出 蝇 胞 的 点 阵 常 数 . 


сова“ = ——— cosB ` 


а = 2; BC - D'/A 
0 
b = L AC - Е?/4 
Vo 
c = 1 AB - FA 
Vo (6. 150) 
cosa = EF/4 - Ар/2 
[ (AC - Е?/4) (AB - F?/4) 1? 
cosg = DF/4 - ВЕ/2 
[ (BC - D'/4) (AB - 严 [4)] 
DE/4 - CF/2 
cosy = 


[ (BC - D'/4) (AC - Е?/4) |"? 
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ЖУ; 为 个 易 点 阵 晶 胞 体积 
У; = (ABC - AD'/4 — ВЕ?/4 - СЕ?/4 + DEF/A)'? (6. 151) 
如 果 把 其 他 唱 系 的 有 关 参 数 代 人 三 斜 唱 系 的 线 对 法 方程 式 , 可 将 线 对 法 方程 
组 简化 ,获得 相应 蝇 系 的 线 对 法 方程 组 ,从 而 可 以 求 得 其 他 晶 系 的 点 阵 常数 ， 见 表 
6. 11 所 列 . 
表 6.11 单 斜 , 正 交 ,六 角 , 四 方 等 晶 系 的 线 对 法 方程 


1 
mA | 式 (6.142) 及 线 对 法 方程 (6. 149) А(6.143а) 式 (6. 143b) 晶 胞 参数 解 
=—— нар a=, [26 
a! sing ph 4AC - Е? 
sin^9, = AH; + ВК, + СГ, + EV; | 1 
== -= — A2 k? bz—— 
№ 4-2), = іанд, — пб; B ы i 4 Aiki B 
a Pim = Pim — Py, Qim = Әһ – Ө C= 5 - L=- AH m 4A ; 
Zyn = AP, +ВО + CR, + ЕТ esing 4AC-E 
к--209%0. V = Lay, =cos-! E 
acsin? В 4 2 /AC 
A-d- H2 А а=-- 
в? i itti JA 
„2 
sin^6; = АН, + ВК, + CL; 
па B= K, = А т 
A ФазАР, + ВОт + СК, 
21. - 12р ol 
C= L =-рА "E 
А-- А hi m ал 2 
六 віп? 0; = AH; + CL; за? H; = (+В, +) ЗА 
角 Zim = AP, + CR; i 1 1 
ўт р йт С---- 2232р =— 
c L, 4 Ail; € JC 
Az-L H, =A (h? +) а--- 
四 sin2 0; = AH; + CL, a тақ ақ А 
Я Zim = АР» + CR, с--- = Ар c= 
c 4 Ж 


非 立方 品系 各 个 点 阵 常数 的 相对 误差 可 近似 表示 为 


Ав _ _ ©оэбсозб, A (6.152) 
о sinó; 
A pt 5, 0: 0; 的 减 小 而 增 大 ， 从 式 (6. 152) 可 得 
1+ 20, 
tanë, = со820 (6.153) 
віп20. - 2 . Ас 
' Аб о 


为 避免 可 能 引起 过 大 误差 的 线 对 参与 数据 处 理 ,可 根据 实际 测定 蝇 胞 参数 的 
要 求 和 可 能 ,确定 误差 值 ( ^0). 只 选用 6, 和 6,, 均 大 于 6, 的 线 对 组 成 方程 组 ,求解 
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点 阵 常数 
1 26. 
бу = tan” + cos26; (6. 154) 
511260. 一 = [ һе) 
”Ap 


根据 测定 点 阵 常数 精确 度 的 要 求 , 如 有 必要 通过 求 出 系统 误差 的 流 移 常数 , 修 
正 每 一 条 衍射 线 的 Ө 值 后 ,再 组 成 方程 组 ,用 最 小 二 乘 方法 求解 点 阵 常数 图 6. 24 
是 非 立方 晶 系 线 对 法 计算 机 程序 流程 图 '” 


原始 数据 : ду (或 6, di). А, hi К, li 


Ж 
i анан. 0), x (A) 


BER 8 2 ІК (7 


输入 外 推 函数 


8, (或 0) 经 函数 系统 误差 预 修正 


ЖР,» Qim б» Sim Т», С һапб,,, бо 


> 
求 Ру, О», Rijm Sym Tijm Gim Qim 


用 联 立方 程 组 法 求 
А, В, C, D, E, F 


用 最 小 二 乘法 求 
A, B, C, D, E, F 


Жез Ж a, b, с, о, В, y 并 打印 


图 6.24 ” 非 立 方 品 系 线 对 法 计算 机 程序 流程 图 “1 
线 对 法 的 优点 在 于 无 需 确 定 准确 零点 位 置 ， 这 在 用 衍射 仪 测量 点 阵 常数 时 ,无 
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需 精确 调节 零点 , 故 实验 技术 和 和 方法 比较 简单 ,但 点 阵 常 数 测定 的 精确 度 不 很 高 , 相 
对 误差 约 为 0.01%. 

5. 求解 低 对 称 晶 系 点 阵 常数 的 联 立 方程 组 法 '” 对 于 低 对 称 晶 系 (例如 三 
ЖЫН ЖО АРЕН а, Ь,с,о,В,у 与 衍射 线 的 米 勒 指数 有 ,k,l 之 间 的 关系 是 相互 关 
联 的 . 一 般 情况 下 不 能 由 一 条 衍射 线 单独 确定 某 一 个 点 阵 常 数 . 除非 对 于 正 交易 
Ж, (ҺО) Ќа, A CORO) SR b, (00D) Ж с. 对 于 单 斜 晶 系 ,从 (060) 求 六 但 这 一 
类 衍射 线 很 少 . 因此 ,对 于 低 对 称 品 系 必 须根 据 若 干 条 衍射 线 求解 相应 品系 的 点 
阵 常 数 . 

为 了 减 小 偶然 误差 ,必须 利用 尽 可 能 多 的 衍射 线 数据 ,组 合 联 立方 程式 组 求解 
点 阵 常数 .对 于 三 斜 唱 系 ,根据 式 (6. 142) 在 蝇 面 指数 已 知 的 情况 下 ,利用 6 217 
射线 组 成 六 元 联 立 方程 组 ,求解 6 个 点 阵 常 数 ， 如 果实 验 测 得 经 可 靠 指标 化 后 有 
条 衍射 线 , 则 对 于 三 斜 晶 系 , 可 组 合 N = С, 个 联 立方 程 组 ， 对 于 单 斜 品系 ,可 组 合 
N= C, 个 联 立 方程 组 ， 对 于 正 交 明 系 ,可 组 合 N = С, 个 联 立方 程 组 , 求 得 相应 的 N 
组 点 阵 参数 . 

对 所 求 得 的 全 部 结果 ,用 抛弃 法 处 理 数据 求 取 平均 值 . 例如 ,有 NN 个 a 平均 
值 为 w ,将 le -al>pio BJ aj; DTE E] F BJ М, Ла, 的 平均 值 为 a, , 1а, – 
а! » p,a; BJ a, 1% , ГЕН N, 个 ai 的 平均 值 a, ,继续 抛弃 .…… 直至 抛弃 的 а, 
数 占 N 的 百分数 q 约 为 10% 为 止 . 这 里 pp,p, ,Pp;,… 为 设 定 的 偏差 百分数 ,依次 
减 小 ,例如 50% ,20% ,10% ,5% ,2% ,196 ,…， 对 于 正 交 晶 系 的 PbBisTis0,;， 如 
误差 ДӨ 分 别 为 0. 025° 和 0.005° 时 ,所 求 点 阵 常 数 的 误差 约 分 别 为 千 分 之 一 和 
万 分 之 二 . 

由 于 联 立方 程 组 法 计算 工作 量 很 大 ,应 使 用 电子 计算 机 进行 数据 处 理 . 


6.6.7 应 用 同步 辐射 源 


利用 同步 辐射 源 的 高 强度 和 良好 准 直 性 的 辐射 ,以 及 高 精密 加 工 的 衍射 仪 ,以 
Si HAR, WET W 在 298K 的 点 阵 常数 a = 3. 165269 (19) А 18359 3 x 10 `° 
~6 x10 851 

试 样 用 小 于 Sum ЖЕНЕ № 15 ~ 10 рт 的 标准 51( SRM640b) , #6 W: Si 21:3 
的 比例 均匀 混合 ,W 与 Si 相 邻 的 入 射线 强度 相近 .应 用 波长 为 1A 和 1.25A Ш 
射 ， 试 样 用 少量 火 棉 胶 烙 接 ,厚度 为 Imm, 对 人 射 X 射线 完全 吸收 ， 试 样 表面 经 仔 
ШЕ ,收集 20 为 -60。~ +100* 的 衍射 图 谱 ,实验 用 高 精密 加 工 的 衍射 仪 ,26 的 
测量 误差 为 0.0001°. Ex Si 的 点 阵 常 数 a = 5. 430825Å 49 W 的 点 阵 常 数 a = 
3. 165269(19)A, 与 国际 晶体 学 会 晶体 仪器 专业 委员 会 [511960 年 建议 的 W 的 点 
阵 常 数 a =3. 16522(9) А 相 一 致 . 
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第 七 章 X 射线 粉末 衍射 法 测定 新 相 的 晶体 结构 


87.1 晶体 结构 粉末 法 测定 的 重要 性 和 可 能 性 


物质 宏观 的 物理 和 化 学 性 质 与 其 组 成 物质 的 组 分 和 微观 晶体 结构 密切 相关 ， 
物质 的 晶体 结构 指 的 是 组 成 物质 的 组 分 (原子 、 离 子 、 分 子 、……) 在 三 维 空间 的 排 
列 ， 由 于 物质 的 宏观 物理 性 质 在 很 大 程度 上 取决 于 其 微观 结构 ,对 物质 晶体 结构 
的 了 解 ,将 有 助 于 在 物质 内 部 微观 结构 .原子 水 平 的 基础 上 ,阐明 物质 各 种 性 能 的 
机 制 ,对 研究 物质 结构 与 性 能 关系 规律 和 探讨 不 同 相 形成 规律 具有 重要 意义 ,为 改 
善 材料 的 性 能 、 探 索 新 型 材料 和 促进 材 料 科学 的 发 展 提供 重要 的 科学 基础 .物质 
晶体 结构 的 研究 一 直 是 凝聚 态 物 理 、 物 理化 学 和 材料 科学 的 重要 组 成 部 分 . 

在 通常 情况 下 ,晶体 结构 主要 是 用 X 射线 单 晶 结 构 分 析 方 法 测定 .然而 由 于 
晶体 的 不 完整 性 ,例如 挛 生 .缺陷 等 的 存在 ,有 时 难以 获得 合 平 单 晶 结构 分 析 所 需 
要 的 尺寸 和 质量 的 单 唱 体 ， 另 一 方面 生长 完整 .理想 的 合乎 单 晶 结构 分 析 变 求 的 
晶体 ,也 是 一 种 很 费时 间 和 精力 的 工作 . 同时 在 发 现 新 材料 和 在 新 材料 的 研究 过 
程 中 ,以 及 通常 使 用 的 固体 材料 亦 多 属于 多 晶 状 态 . 为 加 速 研 究 工 作 的 进展 ,以 及 
对 复合 材料 和 纳米 材料 等 的 结构 研究 ,都 只 能 在 多 唱 状 态 下 进行 研究 和 测定 其 晶 
体 结构 .因此 射线 粉末 衍射 法 在 表征 物质 的 晶体 结构 ,提供 结构 信息 方面 具有 
极其 重要 的 意义 和 实际 应 用 的 价值 ”1. 

粉末 衍射 法 是 将 倒 易 空间 三 维 衍射 数据 压缩 重 谷 为 一 维 衍射 花样 ,使 得 从 粉 
末 衍 射 得 到 的 数据 丢失 了 大 量 三 维 结构 信息 . 一 个 中 等 复杂 程度 的 化 合 物 ,例如 
单 胞 体积 为 1000 À* 左右 ,对 于 单口 则 大 约 可 收集 到 3000 ~ 5000 个 可 观察 的 衍射 
强度 数据 ,而 对 于 多 晶 街 射 法 ,通常 只 能 记录 到 100 ~ 200 条 衍射 线 .粉末 衍射 法 
晶体 结构 分 析 的 主要 困难 在 于 衍射 线 的 重 倒 ,特别 是 低 对 称 性 、 大 单 胞 体积 、 高 角 
度 的 衍射 线 , 使 得 精确 确定 每 一 衍射 线 的 强度 和 位 置 发 生 困 难 . 粉末 衍射 线 的 重 
到 主要 来 自 两 方面 :(1) 晶体 结构 本 身 的 对 称 性 ,相同 曲面 间距 d 值 的 重 琶 ,例如 
立方 晶 系 的 (300) 55 (221) ; (410) 与 (322);(411 ) 与 (330) ; (500) 55 (430) ; (510) 
与 (431);(511) 5 (333); (520) 与 (432) …… 等 重要 ,四 方 晶 系 的 (501) 与 (431) ; 
(717) 5 (551)... MARKEA. (2) 大 量 晶 面 间距 相近 ,晶体 不 完整 引起 衍射 
线 宽 化 和 仪器 设备 分 辩 率 不 够 所 引起 的 重 各 

衍射 线 的 重 闭 在 早期 困 搅 了 粉末 衍射 法 在 研究 晶体 结构 方面 的 应 用 ,近代 由 
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于 实验 设备 条 件 的 改善 .大 功率 X 射线 源 和 高 分 辨 X 射线 衍射 仪 的 问世 、 平 行 光 
源 、 同 步 辐射 源 和 中 子 衍射 的 应 用 ,大 大 提高 了 粉末 衍射 图 谱 的 分 辩 率 ,对 于 非 等 
轴 晶 体 可 利用 热膨胀 系数 各 向 异性 效应 ,通过 不 同 温度 使 重 秋 峰 分 离 ; 以 及 近代 计 
算 技 术 的 提高 和 衍射 峰 形 分 析 理 论 的 发 展 和 完善 ;近代 物理 分 析 方 法 的 应 用 ,例如 
选区 电子 衍射 确定 晶 胞 对 称 性 和 大 小 、 电 子 探 针 分 析 该 物 相 化 学 组 分 、 红 外 (IR) 
#18 ( Катап ) 光谱 提供 结构 中 有 关 基 团 的 信息 、 穆 斯 堡 尔 ( Massbauer) 谱 提供 Fe 
类 原子 所 处 位 置 的 对 称 性 和 氧化 态 , 二 次 谐 波 和 压 电 效应 判断 晶体 是 否 具有 对 称 
中 心 等 ,现代 技术 的 发 展 使 得 用 粉末 衍射 法 测定 比较 复杂 的 新 相 的 晶体 结构 成 为 
可 能 . 例如 目前 已 有 可 能 应 用 X 射线 衍射 同步 辐射 和 中 子 衍 射 相 结 合 的 方法 收 
集 粉末 衍射 数据 ,用 从 头 计算 法 测定 单 胞 体积 为 2500 和 ,200 个 原子 参数 的 化 合 物 
的 品 体 结构 . 

多 晶 衍 射 晶体 结构 测定 通常 遵循 如 下 步骤 :新 相 衍 射线 的 确定 ,衍射 图 谱 的 指 
标 化 ( 见 第 五 章 ) ,点 阵 常数 的 精确 测定 ( 见 第 六 章 ) , 单 胞 的 原子 数 、 理 想 分 子 式 和 
空间 群 的 确定 ,等 效 点 系 组 合 和 原子 参数 的 测定 、 里 特 沃 尔 德 (Rietveld ) 全 谱 拟 合 
修正 晶体 结构 和 可 信和 度 因子 的 计算 (第 九 章 ), 重 要 原子 间距 和 键 角 的 计算 
( 82. 8 ,对 于 离子 晶体 键 价 理论 评估 结构 的 合理 性 ,绘制 品 体 结构 图 和 重要 的 原 
子 配 位 基 团 ,以 及 讨论 新 相 结 构 与 物性 和 其 他 晶体 结构 的 关系 等 . 


$7.2 新 相 品 体 结构 测定 的 基础 


7.2.1 未 知 晶 体 结构 的 新 相 所 具有 的 衍射 线 的 确定 


这 一 步骤 是 非常 重要 的 , 它 是 以 后 结构 分 析 的 基础 . 由 于 有 些 新 相 存在 的 成 
分 或 温度 范围 很 罕 ,或 不 符合 理想 化 学 配 比 ,或 形成 温度 很 低 , 不 易 合成 ,获得 单一 
新 相 的 X 射线 粉末 衍射 照片 有 困难 ,或 者 所 得 的 照片 不 能 完全 肯定 所 有 的 入 射线 
(包括 最 微弱 的 衍射 线 ) 是否 都 属于 新 相 ， 因 此 最 可 靠 的 方法 是 从 相 图 的 研究 来 确 
定 , 即 使 得 不 到 单 相 的 衍射 图 谱 , 也 可 以 正确 地 、 唯 一 地 确定 新 相 所 具有 的 衍射 线 . 
在 新 相 存 在 区 域 的 周围 配制 知 干 与 新 相 相 关 的 两 相 区 试 样 ,从 这 些 照 片 中 可 以 扣 
除 不 属于 新 相 的 衍射 线 ( 一般 是 弱 线 , 它 相 应 于 周围 相关 相 的 强 线 ) ,唯一 地 确定 
新 相 所 应 有 的 衍射 线 . 例如 LaGa, 所 具有 的 衍射 线 , 就 是 用 这 种 方法 确定 的 "" ,由 
于 Габа 是 由 包 品 反应 形成 , 包 晶 反应 温度 为 700Y ,虽然 经 长 时 间 热 处 理 , 仍 难 
以 合成 单 相 试 样 ,LaGa 的 衍射 线 只 能 靠 扣 除 与 它 相 关 的 LaGa, 和 Ga 的 衍射 线 后 
获得 ,从 而 成 切 地 测定 了 LaGas 的 晶体 结构 . 

但 是 有 时 由 于 种 种 原因 ,无 法 确定 新 相 所 具有 的 衍射 线 ， 对 于 这 种 情况 ,通常 
在 开始 时 可 不 把 微弱 的 衍射 线 包括 在 内 ,而 后 再 从 结构 的 测定 过 程 中 加 以 补充 
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确定 . 
7.2.2 每 单 胞 化 合式 单位 数目 的 确定 

根据 指标 化 的 结果 , 取 衍 射 强度 大 的 ,测量 精确 , 属 单一 面 指数 ,特别 是 高 角度 
的 衍射 线 , 按 第 六 章 精确 测定 点 阵 常 数 所 述 的 方法 ,测定 新 相 的 点 阵 常数 . 并 根据 
实验 测 得 的 新 相 密度 p( g/ em? ) .化 学 成 分 和 部 体 点 阵 常 数 ,确定 每 单 胞 所 含 的 化 
合式 单位 2 
= NopV ЛАН (7.1) 


式 中 了 是 单 胞 体积 ,以 A RRM 为 新 相 化 合式 分 子 量 , № ЭИА 6980, No 
=6. 022045 x10 /mol. 从 而 可 确定 每 蝇 胞 中 所 含有 的 各 种 原子 的 数目 . 


7.2.3 空间 群 的 确定 


由 于 晶体 存在 微观 对 称 元 素 ( 包 括 螺 旋 轴 及 滑 移 面 ) 和 带 心 点 阵 , 它 表现 为 其 
一 种 类 型 X 射线 衍射 线 的 系统 消光 ， 因 此 ,可 以 根据 衍射 线 的 消光 规律 来 判定 该 
晶体 所 属 的 点 阵 类 型 和 可 能 的 空间 群 ， 在 230 种 空间 群 中 ,只 有 人 简单 对 称 元 素 并 
且 以 初 基 单 胞 为 基础 的 37 种 空间 群 ,可 以 出 现 全 部 谱 线 类 型 剩 下 的 193 种 空间 
群 均 有 一 种 或 多 种 系统 消光 . 根据 表 1.15 所 列 的 120 个 X 射线 衍射 群 的 消光 规 
律 ,将 指标 化 结果 ,特别 是 低 角度 的 衍射 线 的 出 现 规律 ,与 X 射线 群 的 消光 表 相 比 
较 ,就 可 以 确定 该 晶体 属于 哪 一 个 X 射线 群 ， 除 个 别 的 X 射线 群 只 包括 一 个 空间 
群 外 ,大 部 分 的 X 射线 群 都 包括 有 两 个 以 上 的 空间 群 . 

表 7. 1 是 晶体 的 某 些 物理 性 能 与 点 群 的 关系 . 表 7. 1 中 相同 的 数字 标志 着 其 
物理 性 能 属于 同一 类 型 , 如 光 折 射 . 热 导 率 ,热膨胀 .压缩 率 这 一 栏 , 在 32 4 ñakkay: 
点 群 中 有 五 种 类 型 ,在 表 7.1 中 用 1, 2, 3, 4, 5 表示 . 同样 在 其 他 物理 性 能 的 栏 
目 中 ,相同 的 数字 表示 同一 类 型 的 某 一 物理 性 能 ,旋光 性 有 9 种 类 型 , 压 电 性 有 16 
种 类 型 ,而 铁 电 性 和 热电 性 只 有 3 种 类 型 , 售 频 效应 只 有 “有 (+ ) 无 ( - )” 的 区 别 . 
在 32 种 点 群 中 只 有 15 种 点 群 具 有 旋光 性 ,它们 不 具有 对 称 中 心 . 具有 铁 电 性 和 
热电 性 的 晶体 只 出 现在 含有 极 性 轴 的 10 种 点 群 . 其 中 铁 电 性 晶体 的 自发 极 化 有 
两 个 或 多 个 可 能 的 取向 , 在 电场 作用 下 , ЖИЫН] Ави я. 压 电 性 只 出 现在 除了 
0 -432 点 群 外 的 无 对 称 中 心 的 20 种 点 群 ， 信 频 效应 只 在 除了 O ~ 432,0, - 622 
FI D, -422 点 群 外 的 18 种 无 对 称 中 心 的 点 群 中 出 现 . 因此 借助 某 些 物理 性 能 的 
测量 结果 来 判定 晶体 所 属 的 点 群 和 是 否 具有 对 称 中 心 , 进 一 步 减少 了 晶体 可 能 所 
属 的 空间 群 . 经 晶体 的 物理 性 能 判别 后 ,如 果 仍 有 可 能 属于 两 种 以 上 空间 群 的 话 ， 
晶体 结构 所 属 的 空间 群 的 最 后 确定 有 待 于 全 部 原子 位 置 确 定之 后 . 
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表 7.1 晶体 的 某 些 物 理性 能 与 点 群 的 关系 


' 点 Ж 光 折 射 , 热 铁 电 性 
Ж | TRAE | 旋光 性 热电 性 压 电 性 | 倍 频 效应 
序 号 | 能 夫 利 符号 “| 国际 符号 | Е | 胀 ,压缩 率 
EN 1 с, 1 1 1 1 1 1 + 
в r | i | -| -|- | - 
3 | с, 2 2/т 2 2 2 2 * 
Ns 4 C, m 2/m 2 3 3 3 * 
5 Car 2/m 2/m 2 - - - _ 
6 D, | 222 | mmm 3 4 - 4 + 
正 交 7 С» тт2 ттт 3 5 2 5 十 
8 D, mmm mmm 3 - - - | _ 
9 с, 4 4/т 4 6 2 6 
10 5, 4 4/т 4 7 - 7 
11 Can 4/m 4/m 4 - - - - 
四 方 12 D, 422  |4/mmm 4 6 - 8 - 
13 Cu 4mm 4/ттт 4 一 2 9 
14 Dy 42m 4/mmm 4 8 - 10 
15 Pan] 4/mmm |4/mmm 4 - - - - 
16 G 3 3 4 6 2 11 + 
17 Сз; 3 3 4 - - - - 
三 18 D, 32 3m 4 6 - 12 
19 Cy, 3m 3m 4 - 2 13 
20 Dy, 3m 3m 4 - - - - 
4| C, 6 6/m 4 |6 2 | 6 
22 Cs, 6 6/m 4 - - 14 
23 Сез 6/m 6/m 4 - - - - 
Ж 24 D, 622 6/ттт 4 6 - 8 - 
25 се, бтт 6/mmm 4 - 2 9 * 
26 Dan 6m2  |6/mmm 4 - - 15 
27 Dg, 6/mmm | 6/ ттт. 4 - - - - 
28 | T 23 m3 5 9 - 16 + 
29 T, mà mà 5 - - - _ 
立方 30 0 432 m3m 5 9 - - - 
31 T, 43m m3m 5 一 一 16 十 
2 | =m mos _|-|-|-]|-_ 
* 在 能 夫 利 符号 下 划 横 线 。 ”为 极 性 点 群 (10) 个 , 带 方 框 | | 者 为 有 对 称 中 心 的 点 群 (11 ) 个 .其 余 
为 非 极 性 和 非 对 称 中 心 的 点 群 (11) 个 . 


如 果 得 到 两 种 以 上 的 空间 群 ,在 尝试 计算 工作 中 使 用 电子 计算 机 程序 ,例如 
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LAZY 强度 计算 程序 ， 同 时 低 对 称 性 空间 群 可 以 包括 高 对 称 的 空间 群 时 , 则 可 以 选 
用 对 称 性 最 低 的 空 m 试 计算 .因为 低 对 称 性 的 空间 群 多 是 由 于 增加 了 茶 
些 原子 的 参数 ,使 得 高 对 称 空间 群 某 些 对 称 元 素 消失 . 当 原 子 位 置 确 定 后 ,再 进行 
判断 是 否 可 以 增加 某 些 对 称 元 素 , 最 后 确定 待 测 蝇 体 真 正 所 属 的 空间 群 。 如果 可 
能 的 几 种 空间 群 不 能 相互 包括 时 , 则 应 根据 实际 研究 对 象 加 以 考虑 ,例如 金属 合 
金 的 结构 ,通常 可 认为 刚 球 排 列 ,一般 说 来 具有 较 高 的 对 称 性 ,可 以 从 高 对 称 性 的 
空间 群 着 手 尝 试 . 


7.2.4 理想 化 合式 的 确定 


根据 单 胞 所 含有 的 各 种 原子 数目 和 品 体 所 属 空间 群 的 各 个 等 效 点 系 的 等 效 点 
数 ,可 以 初步 考虑 各 种 原子 可 能 占据 的 等 效 点 系 .在 理想 情况 下 ,应 选择 等 效 点 数 
与 单 胞 中 原子 数目 相同 的 等 效 点 系 ,一 种 原子 可 以 占据 两 种 以 上 的 等 效 点 系 ， 除 
无 序 国 溶 体外 ,同一 不 带 原子 参数 的 等 效 点 系 不 能 被 两 种 原子 所 占据 . 

在 实际 晶体 中 有 时 化 合 物 在 在 的 实际 成 分 范围 并 不 包括 理想 化 合式 ,特别 是 
在 金属 合金 中 可 遇 到 ， 如 Mn - Ga ЕЖА e 相 ,y ЖЖ e 相 ,根据 所 属 空间 
群 和 等 效 点 数 ,其 理想 化 学 配 比 成 分 应 分 别 相应 为 Mn, Са, МпСа 和 MnGa, ,但 它 
们 的 均匀 范围 分 别 含 Ga 量 为 27 ~ 30at% (理想 成 分 为 25at% Са) ,37 ~ 45at% (H 
想 成 分 为 50at% Са) 和 77at% 附近 (理想 成 分 为 80at% Ga) , 均 不 包括 理想 化 学 式 
ВАУ. № - Ga 二 元 系 中 新 型 y 黄 铜 结构 , 其 理想 化 合式 为 NiGas' ,为 了 满足 y 相 
对 每 单 胞 价 电子 数 的 要 求 ,其 单 相 成 分 为 21. 2at% Ni( 理想 成 分 为 20at% Ni). 
AI - Cu 二 元 系 中 的 9 相 "1, 以 及 AL- Cr 系统 中 的 B 相 ' 引 ,其 存在 的 成 分 范围 , 均 不 
包括 相应 的 理想 化 合式 CuAl, 和 Cr, Al. 实际 成 分 偏离 理想 化 合式 的 原因 , 利 普 森 
(Lipson) 和 威 尔 森 ( Wilson) ?! 用 一 般 热 力学 原理 加 以 解释 .假设 o 相 的 自由 能 随 
成 分 的 变化 关系 曲线 的 最 小 值 , 虽 然 在 理想 化 学 配 比 成 分 处 ,但 与 其 邻近 的 B 相 和 
y 相 的 自由 能 曲线 分 别 低 于 和 高 于 o 相 的 最 低 值 , 如 图 7. 1 所 示 . 在 这 种 情况 下 ， 


图 7.1 а,В,у 的 相对 自由 能 С 随 成 分 x 的 变化 
ВАНЯ a 相公 切线 交 于 a НИ А, 点 ,y 相 和 a 相公 切线 交 于 a 相 的 
A, 点 ,它们 位 于 a 相 最 小 值 4 点 的 右边 在 这 种 情况 下 ,a 相 的 成 分 
边界 在 A, ЖА, 之 间 , 不 包括 a 相 理 想 成 分 自由 能 的 最 小 值 4 点 
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当 绘 制 自由 能 的 公 切 线 时 即 可 发 现 ,成 分 为 理想 化 合式 (简单 化 学 配 比 )a ЖАА 
由 能 4 高 于 相当 于 同一 成 分 a B. 两 相 的 自由 能 联 线 上 的 т хх. 根据 稳定 相 自 由 
能 最 低 的 原理 ,成 分 为 理想 化 学 配 比 的 a 相应 分 解 为 成 分 为 B BJ B 相 和 成 分 为 A, 
的 o 的 混合 物 . A, 偏离 了 a 相 的 理想 化 学 配 比 . 同 理 , 与 y 相 相 平衡 的 a 相 的 成 
分 为 A; ‚а 相 单 相 区 的 成 分 范围 在 A ЖТА, 之 间 . 因此 ,a 相 的 理想 化 学 配 比 成 分 
А 并 不 包括 在 о 单 相 区 内 . 应 该 指出 ,这 种 情况 仪 发 生 在 相 邻 的 8 ЖЕЖ y AHB Ë 
由 能 曲线 的 最 小 值 ,一 个 大 于 а 相 的 最 小 值 , 另 一 个 小 于 а 相 的 最 小 值 的 体系 ， 如 
R ВАНЯ y 相 的 自由 能 都 高 于 或 都 低 于 a 相 时 , 则 oc 相 的 稳定 化 学 成 分 应 是 理想 
化 合式 , 即 各 元 素 之 间 存 在 简单 的 整数 比 ， 对 于 理想 化 合式 不 在 单 相 均匀 区 内 的 
晶体 ,其 理想 化 合式 只 能 通过 所 属 空间 群 的 等 效 点 系 的 等 效 点 数目 来 确定 . 
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7.3.1 同 构 型 法 


在 无 机 化 合 物 和 金属 间 化 合 物 中 存在 有 许多 化 学 组 分 不 同 ,但 具有 相同 结构 
的 化 合 物 , 即 具 有 同 构 型 结构 ,例如 存在 众多 的 不 同 组 分 的 АВО, 钙 狼 矿 型 化 合 
物 . 在 新 材料 探索 研究 过 程 中 ,可 能 会 发 现 结构 末 知 的 新 化 合 物 . 对 于 新 化 合 物 
结构 的 测定 ,首先 应 检查 其 是 否 与 某 一 已 知 结构 的 化 合 物 属 同 构 型 。 当 未 知 结构 
化 合 物 的 理想 化 合式 点 阵 常数 和 空间 群 被 确定 之 后 ,可 根据 每 单 胞 中 所 含 的 不 同 
原子 的 数目 ,这些 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 , 以 及 物理 、 化 学 性 能 ,估计 化 学 键 的 性 
质 、 键 长 、 键 角 等 . 在 无 机 化 合 物 唱 体 结构 数据 库 (inorganic crystal structure data- 
base, ICSD) 1 ,或 结构 报告 (stmctural reports)!!! 和 有 关 晶 体 衍射 数据 汇编 !2.21 
等 资料 中 ,查找 化 合式 和 点 阵 常数 相似 ,空间 群 相同 的 物质 ,尔后 对 两 者 的 衍射 图 
谱 进 行 比较 ， 如果 找 到 衍射 图 谱 相 似 ,晶体 结构 已 知 的 同 构 型 化 合 物 , 则 十 分 容易 
确定 结构 未 知 的 新 相 的 原子 分 布 和 粗略 位 置 ,并 通过 里 特 沃 尔 德 ( Rietveld) 全 谱 拟 
合 修正 品 体 结构 .实际 上 有 许多 新 相 的 晶体 结构 是 用 这 种 方法 测定 的 . 

从 水 溶液 中 生长 出 来 的 单 晶体 ,例如 LizK(IO: ): ,虽然 从 其 外 形 看 十 分 完整 ， 
但 均 系 挛 生 斑 ; .用 这 种 晶体 进行 单 唱 结构 分 析 ,经 多 次 实验 ,无 法 解 出 2K(IO: ), 
的 晶体 结构 LizRb(I0:)， 的 晶体 结 购 已 用 单口 结构 分 析 法 测定 , 属 单 斜 品系 ， 
空间 群 为 P2,/76,Z =4, 点 阵 常数 为 a = 11.129А,Ь = 11. 121A,c = 8. ЗЗЗА, В = 
111. 64°. LiK( IO,), 的 粉末 衍射 数据 经 指标 化 ,其 可 能 的 空间 群 之 一 为 P2.7c, үй 
体 的 点 阵 常 数 a=11. 198A,b=11.046A,c =8.254A,B=111.53°, 与 Li,Rb(10,)， 
相近 .随后 将 Li,K(10,), 与 Li,Rb(10,), 的 粉末 衍射 图 谱 进 行 比 较 , 确 定 两 者 属 
于 同 构 型 结构 ,成 功 地 解 出 了 由 于 晶体 挛 生 无 法 用 单 唱 进行 结 梅 分析 方法 测定 的 
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Li, K(10,), #l Li; NH,) (I0,), 的 晶体 结构 

Cr( MoO, ), 5j Fe( MoO, ), „Ва, ReO, Е Cs, DyCl, 均 为 同 构 型 结构 . Сг, (MoO,), 
ПОКА 77 Жі Ba; ReO; 晶体 结构 ! 等 也 是 通过 同 构 型 法 测定 的 . 

对 于 新 相 晶 体 结构 的 测定 ,首先 应 考虑 同 构 型 法 , 它 可 以 避免 许多 不 必要 的 工 
作 ,而 收 到 事半功倍 之 效 . 


7.3.2 傅 里 叶 (Fourier ) 差 值 法 


对 于 中 等 复杂 的 部 体 结构 ,在 大 多 数 情 况 下 ,由 于 衍射 谱 线 的 重要 ,难以 确定 
НЯ А САЛЫ) 的 衍射 强度 的 观察 值 ， 但 如 果 结 构 中 的 大 部 分 原子 的 
位 置 已 被 确定 ,经 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 修正 后 ,根据 实验 衍射 图 谱 强 度 的 观察 值 
和 计算 强度 的 差 值 ,进行 差 值 傅 里 时 合成 . 差 值 傅 里 叶 合 成 法 是 采用 已 知 结构 部 
分 计算 得 的 相 角 ,以 及 观察 的 结构 振幅 实验 值 1F | 和 计算 振幅 1F. | 的 差 值 为 模 所 
进行 的 模 的 傅 里 叶 合 成 . 由 于 取 差 值 ,计算 与 观察 的 结构 振幅 的 傅 里 叶 合 成 的 级 
数 断 尾 效 应 趋 于 相互 抵消 ， 因 此 差 值 傅 里 叶 合 成 可 发 现 失 落 的 剩余 原子 . 它 广 泛 
应 用 于 测定 大 量 母 结构 已 知 的 衍生 化 合 物品 体 结构 ,沸石 得 状 物 中 吸附 分 子 的 位 
置 ,以 及 复杂 氧化 物 中 轻 原 子 的 位 置 等 的 测定 . 

例如 ,大 多 数 沸石 骨架 的 原子 位 置 已 被 测定 和 修正 ,因此 可 以 根据 实验 观察 到 
的 衍射 强度 和 沸石 骨架 原子 的 计算 强度 ,用 差 值 储 里 叶 合 成 法 成 功 地 测定 了 沸石 得 
中 所 吸附 分 子 的 {у . px db nequc Коз Са 391,5 70 ,KGaL) 与 钾 铝 沸石 
(KAIL) 属 同 构 型 结构 ,用 中 子 粉 末 衍 射 方法 收集 了 和 气 化 吡啶 KGaL 的 20°] 120° 的 
衍射 线 强度 ,以 КАП, 的 器 体 结构 作 为 模型 ,修正 了 KGaL 骨架 的 晶体 结构 ,用 差 值 傅 
HN ADEST Ante (CHN) Ye KGaL 晶体 乱 中 的 位 置 ,如 图 7. 2 77. 

参考 文献 [21 | 中 用 中 子 时 间 飞 行 高 分 辨 粉末 衍射 仪 收集 了 DTaWO, 在 20K 
和 300K, 面 间距 4d 为 0.52 -2. 42À 范围 的 中 子 衍射 图 谱 ， 经 指标 化 属 立方 晶 系 ， 
根据 消光 规律 , 空间 群 为 Fd3m ,点 阵 常 数 a 分 别 为 10. 4269Å (20K ) 和 10. 4281À 
(300K). 每 单 胞 含 8 个 化 合式 单位 .分子式 为 A,B,X; ,空间 群 为 fd3m 的 立方 焦 
绿 石 型 结构 ,可 看 成 由 В,Х 共 顶 八 面体 骨架 部 分 和 位 于 由 骨架 B, X, 组 成 的 结构 
通道 中 的 A X 二 部 分 所 组 成 .图 7.3 是 焦 绿 石 型 BX, 共 顶 八 面体 骨架 沿 [110 ] 
方向 投影 图 示 . 在 DTaWO, 结构 中 ,如 Ta 与 W 无 序 分 布 , 则 (Ta,W),06 可 视 为 焦 
ROA BX, 共 顶 八 面体 骨架 基 团 ,经 里 特 沃 尔 德 法 修正 获得 了 DTaWO, 的 骨架 结 
Fg ,通过 差 值 傅 里 时 合成 ,经 修正 后 D 占据 通道 48(f) 等 效 点 系 ,占有 率 为 1/6,D 
与 近邻 O 的 间距 为 1.024A,D-D 最 近邻 的 距离 为 2.653A,D 在 管道 中 为 平行 
[110] 方 向 的 螺旋 线 . 

差 值 储 里 叶 法 虽然 不 适用 求解 全 新 的 未 知 结构 化 合 物 的 晶体 结构 ,但 当 化 
合 物 中 的 重 原子 位 置 用 其 他 方法 被 确定 后 , 仍 可 用 差 值 傅 里 叶 法 测定 剩余 的 原子 
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[110] ов OX 
7.3 焦 绿 石 型 结构 中 B,X。 共 顶 八 面体 骨架 沿 L110] 投 影 示 意图 


(包括 轻 原子 ) 位 置 .例如 Маон ),№О, -H,O 卓 体 结构 :2 和 КСаРО,“Н,0 晶体 结 
Fg 的 测定 . Ма(Он),М0,“Н,0 的 X 射线 粉末 衍射 数据 经 指标 化 属 单 斜 品系 ， 
点 阵 常数 a 220. 994(4) А,Ь =3. 875 (2) А,с=6. 282 (2) А,В =113.73(3)。, 面 指 
(ЛЕ), RUBER h + k 2n 的 衍射 线 , 假设 空间 群 为 C2/m ,每 单 胞 的 化 合式 单位 
Ж4. Nd 的 位 置 根据 70 条 被 单一 指标 化 的 入 射线 ,用 帕 特 森 (Patterson) 函数 法 测 
XE ,剩余 的 OH ,NO, 离子 和 H,0 分 子 的 位 置 根据 212 条 衍射 线 ,用 差 值 傅 里 叶 
法 测定 ,经 里 特 沃 尔 德 法 修正 后 , 剩 差 因 子 R, 为 0.07,Rs 为 0.11,Rwo 为 0. 19. 
KCaPO,-H,O 的 X 射线 粉末 衍射 图 谱 经 指标 化 后 属 单 斜 晶 系 , 面 指数 (ae ) ,只 出 
H h +k =2n 的 衍射 线 , 假设 空间 群 为 C2/m, 点 阵 常数 a = 7. 5834 (9) А,Ь = 
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8. 1568(11) À,c 27. 6541 (8) À,B 2102. 975(9)。, 每 单 胞 含 4 个 化 合式 单位 ， 根据 
92 条 被 单一 指标 化 的 衍射 线 的 积分 强度 ,用 帕 特 森 重 原子 法 测 得 K,Ca,P 的 原子 
位 置 , 用 差 值 傅 里 叶 法 ,根据 222 条 衍射 线 ,测定 剩余 的 氧 离 子 和 EO. 分 子 的 位 
置 ,经 里 特 沃 尔 德 法 修正 后 , 剩 差 因子 R, = 4.6%, Ry =5.4%,Rw = 13.7%, 
KCaPO,"H,0 蝇 体 结构 的 透视 图 见 7. 4. 


图 7.4 KCaPO,-H,O 晶体 结构 透视 图 5 
图 中 只 画 出 PO, 四 面体 СаО, 和 КО, ЖИЕ, 
ИЕ Са, 89 К, КЕ H0 


7.3.3 尝试 法 


尝试 法 是 假设 一 个 结构 模型 ,使 计算 的 衍射 强度 与 实验 观察 的 结果 相符 合 , 尝 
试 法 测定 晶体 结构 十 分 费时 ,甚至 有 时 徒劳 无 功 . 但 在 早期 ,对 于 具有 新 的 结构 类 
型 化 合 物 晶体 结构 的 测定 , 它 仍 是 经 常 被 采用 的 一 种 方法 . 合理 结构 模型 的 提出 ， 
需要 较 多 的 结构 化 学 , 配 位 化 学 ,固体 物理 等 知识 对 于 有 经 验 的 结构 分 析 工 作 
者 ,在 晶体 所 属 的 空间 群 和 每 单 胞 所 含 的 原子 数 被 确定 之 后 ,一 般 可 根据 衍射 线 强 
度 分 布 的 特点 、 附 加 消光 规律 .原子 半径 、 点 阵 常数 .各 组 分 之 间 的 化 学 键 性 质 、 可 
能 形成 的 键 角 和 键 长 . 配 位 多 面体 等 有 关 因 素 进行 综合 考虑 ,排除 不 合适 的 等 效 点 
系 组 合 ,确定 可 能 的 等 效 点 系 组 合 , 并 确定 原子 参数 . 

1. 根据 衍射 强度 分 布 规律 ,寻找 等 效 点 系 的 组 合 

衍射 线 的 强度 是 反映 各 种 原子 在 晶 胞 中 的 排列 , 它 是 测定 晶体 结构 的 依据 . 
根据 衍射 强度 分 布 的 基本 规律 , 抓 住 特点 ,可 以 有 效 地 推论 原子 所 占据 的 等 效 点 系 
和 等 效 点 系 的 组 合 . 

每 一 个 空间 群 都 包括 有 若干 种 等 效 点 系 , 有 的 等 效 点 系 是 一 般 位 置 , 具有 参 
数 ,原子 可 以 多 次 占据 具有 不 同 原子 参数 的 同一 等 效 点 系 , 因 此 在 考虑 晶体 结构 时 
等 效 点 系 的 组 合 是 很 复杂 的 . 对 于 未 知 结构 的 晶体 ,不 同 原子 占据 空间 群 的 哪些 
等 效 点 ,这 对 粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 没有 固定 的 步骤 可 遵循 ,一 般 用 尝试 法 . 但 
是 分 析 已 知 结构 的 测定 过 程 , 仍 有 一 些 方法 可 供 确定 等 效 点 系 组 合 和 假设 结构 模 
型 时 参考 . 
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导 生 结构 的 强 衡 射线 与 由 其 导出 的 基本 单 胞 相似 ,所 不 同 的 仅仅 是 由 于 原子 
或 分 子 移动 , 唱 胞 畸变 ,对 称 性 降低 , 街 射线 发 生 臂 裂 ,或 是 不 同 原子 排列 的 有 序 
化 ,出 现 微弱 的 超 结构 衍射 线 . 所 以 ,这 类 结构 可 以 从 基本 单 胞 的 结构 推导 出 等 效 
点 系 的 组 合 和 原子 位 置 . 
(名 由 于 原子 或 空位 有 序 形成 金属 间 化 合 物 的 结构 
例 一 (Ni, Co), Al, 晶体 结构 的 测定 (Ni, Co);Al 是 Al-Ni-Co 三 元 系 中 
的 一 个 三 元 化 合 物 , 其 粉末 衍射 数据 和 指标 化 结果 见 表 7.2， 从 表 7.2 可 见 , 所 出 
现 的 衍射 线 都 符合 А? + + P =2n 这 个 条 件 ,可 以 确定 晶体 属 体 心 立方 结构 ,点 阵 
常数 a =11.3962A， 强 度 较 大 的 衍射 线 包括 四 条 强度 最 大 的 衍射 线 的 面 指数 均 为 
4 的 倍数 . 如 果 把 面 指数 (hk) 被 4 整除 后 的 面 指数 (hokolo) 为 基本 单 胞 的 面 指数 ， 
则 面 指数 符合 品 + № th = 2 这 个 条 件 的 和 射线 为 最 强 线 ,此 外 还 存在 各 + 后 二 
=2n +1 衍射 强度 稍 弱 的 线 . 这 显然 相当 于 CsCl 型 结构 的 衍射 规律 ,因此 可 以 假 
(М, Со), Al, 的 晶体 结构 是 从 CsCl 型 结构 的 基本 单 胞 导 生 出 来 的 超 结构 .基本 
单 胞 的 点 阵 常数 a, = а/4==2. 849 À ,这 与 常见 的 CsCl 型 结构 的 点 阵 常 数 相近 . 由 
此 可 见 , (Ni, Co), Al, 的 品 体 结构 是 由 4 x4 x4 个 CsCl 型 的 基本 单 胞 所 组 成 . 
(Ni,Co), AL, 的 密度 为 $. 06g/em ,Z = 16 ,每 单 胞 含 64 个 AI 和 48 个 (Ni,Co),Ni 
与 Co 无 序 分 布 , 以 及 16 个 空位 .本 射线 出 现 的 规律 为 
h00 hz-4n, 
ҺҺ0 h=4n, 
hk0 hz4n,k-4n, 
hhh hzá4n, 
hhl h-z2n«l,l 4n 42,2h +1=4n, 
ay h -4n,b- a, 
hkl h=2n+l1,k=2n+1,l=4n +2. 
符合 这 种 指数 出 现 规律 的 空间 群 有 三 种 :下 -743d,0 – 14,32 ЯП Оу -la3d. 16 4- 
空位 如 果 属 于 同一 个 等 效 点 系 , 而 上 述 三 种 空间 群 中 含有 等 效 点 数 为 16 的 等 效 点 
系 的 空间 群 只 有 О -Ja3d; 可 以 作为 64 个 基本 单 胞 CsCl 型 小 立方 体 角 位 置 的 只 
有 16(a) +48(f) ,可 作为 体 心 位 置 的 只 有 16(b) +48(g). 因此 只 有 两 种 分 布 方 
式 , 一 种 是 Al 原子 占据 小 立方 体 的 角 位 置 , ( Ni, Co) 无 序 分 布 在 48(g) 位 置 ,16 
(b) 空 缺 . 另 一 种 Al 原子 占据 小 立方 体 的 心 位 置 , (Ni, Co) 无 序 分 布 在 48 (1) ,16 
(a) 为 空缺 . 经 党 试 计算 ,第 一 种 分 布 方案 是 正确 的 , 即 64Al 占据 16(a) +48 (1), 
48(Ni,Co) 无 序 占据 48(g) ,16(b) 为 空位 . 图 7.5 表示 在 理想 情况 下 ,z = 1/8,3/ 
8,5/8,7/8 四 个 平面 上 结构 单位 心 位 置 的 分 布 情 况 , 空 图 代表 空位 , 实 圈 代表 Ni 
Co 原子 占据 的 位 置 . € 7.2 列 出 了 x, 20. 010 # x, =0. 369 时 的 衍射 强度 的 计算 
值 , 计 算 强度 小 于 0. 296 ЖЯЛ. 
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表 7.2 (Ni, Co) Al, 的 粉末 衍射 数据 ( Сока 辐射 ) 


强度 hkl jg. kokolo А2 +2 +02 аА аА Т 

M* 21 6 4. 660 4. 652 49. 82 
M? 321 14 3. 047 3. 046 38. 86 
M- 400 16 100 1 2. 850 2. 849 17. 42 
y? 332 ` 22 2. 410 2. 430 2.02 
M* 521 30 2. 081 2. 081 41.42 
vys” 440 32 110 2 2.015 2. 015 338. 71 
M 611,532 38 1. 8493 1. 8487 27.20 
и 631 46 1. 6802 1. 6803 1. 63 
W- 444 48 111 3 1. 6443 1. 6449 4. 08 
w+ 721 ,633 ,552 54 1. 5506 1.5508 14. 46 
W 732,651 62 1. 4472 1.4473 7.41 
5% 800 64 200 4 1.4245 1. 4245 84. 77 
yo 653 70 1. 3619 1. 362] 14. 16 
w- 752 78 1. 2903 1. 2904 5.90 
V- 840 80 210 5 1. 2740 1.2741 5.71 
M 921,761 ,655 86 1. 2288 1. 2289 28. 00 
w 932,763 94 1. 1754 1.1754 13.43 
ys? 844 96 211 6 1. 1631 1. 1631 254. 14 
M 10. 31,952,765 110 1. 0866 1. 0866 34. 54 
M 10. 33,961 118 1. 0491 1. 0491 24. 95 
M 11. 21,10. 51,963 126 1.0153 1.0153 31.69 
5 880 128 220 8 1.0073 1. 0073 158. 86 
y { 9D Eel 33, 134 0.9844 0.9845 10.15 
w+ 965 142 0.9564 0.9563 19. 51 
y* 12. 00,884 144 300,221 9 0. 9497 0. 9497 12. 64 
fO — 11.52,10.71,10.55 150 0.9305 0.9305 12. 20 


1) WS 为 极 强 ;2) VS 为 非常 强 ;3)5 为 强 ;4)4H 为 中 ;5) W 29388 60 ICT НЕ. 
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图 7.5 (№, Со), А), 结构 单位 心 位 置 在 各 层 平 面 上 的 分 布 , 空 图 为 空位 , 实 圈 为 Ni/Co) 


例 二 ”NiGa 的 晶体 结构 是 一 种 由 空位 控制 的 新 型 y ЖӘН”, ЗЕ ЖАП 
射线 可 用 立方 晶 系 指标 化 ,所 出 现 的 衍射 线 均 符合 六 + 下 +1=2n 这 一 条 件 ,不 存在 
任何 其 他 消光 规律 .可 认为 NiGas 的 结构 属于 体 心 立方 点 阵 , 可 能 的 空间 群 有 : 
P -D3,P - D3, 5 - Im3, В - 143m, O^ - 1432, 0° -1m3m, 点 阵 常数 a = 


: 436 - BETE XIRKA ЖЕН an Kati J 


8. 4295А. 根据 衍射 线 强度 分 布 的 特点 ,分 析 与 y 相 的 异同 ,he +k +P =18,36, 
54,72 ,90 ,108 等 衍射 线 的 强度 都 较 强 , 即 在 x = 1⁄3 附近 平面 原子 数目 较 多 ,因此 
可 以 推论 NiGa, 是 由 3 x3 x3 个 CsCl 型 基本 单 胞 所 组 成 (ay = а/3 22.81À). 根 
据 密 度 和 化 学 成 分 测定 值 确 定 , 在 理想 情况 下 每 单 胞 应 含有 40 个 原子 (8Ni + 
32Ga). 在 可 能 的 六 种 空间 群 中 ,由 于 排除 了 6(b) 等 效 点 系 ( 等 效 点 数 为 6) 被 利 


用 的 可 能 性 ,因此 等 效 点 系 可 能 的 组 合 方式 有 四 种 : 
(1)8+8+8+8+8 
(2)8 +8 +24 
(3)8+8+12+12 
(4)8 +16+16 
能 空间 群 的 等 效 点 系 的 原子 位 置 可 知 , 所 有 可 能 的 等 效 点 系 的 组 合 


从 六 种 可 


见 表 7.3. 


білсе 


Ж7.3 NiGa 可 能 占据 等 效 点 系 的 组 合 


空间 群 - 
T?-123 T^.12,3 | Т)-143т Tj - Im3 05 - 432 05 - Im3m 
E f 
8Ni 8(с) 8(а) 8(c) 8(с) 8(c) 8(с) 
8(с) +8(с) |8(а) +8 (а) |B(c) +8(c) 
+8(с) +8 (а) +8(c)  |16(Р +16(f)16(f) +16({) 16(£) &16(f) 
+8(с) +8(а) +8(е) 
8(с) +12(9)В(а) 4 12(b) B(c) +12(4) 
+12(е) +12(Ь) +12(е) 
32Са 8(с) +12(4) (е) +12(е) 
| eid) BOO +24 (ре) 
8(с) +12(е) 
400) 8(е) +24( Г) 
8(c) «24(f) 8(c) +24(g) 


从 表 7. 3 和 各 等 效 点 系 的 原子 位 置 来 看 ,对 于 NiGa, 的 晶体 结构 可 将 六 种 可 能 


的 空间 群 分 为 两 类 . 第 一 类 包括 Im3 , Im3m ,1432 
点 系 的 原子 坐标 为 00 0; 


] 1 1 


1 1 


三 个 空间 群 ,8Ni 占据 的 8( c) Ж 
33312323231 


222 


ЕВ 


4 44'44 4/4 4 47444 


ju 


有 可 变 参数 ,而 32Ga 占据 16 (f£) +1607). 根据 衍射 线 出 现 的 特点 , 晶 胞 应 该 是 由 


y 黄 铜 畸变 而 来 ， 显然, 第 一 类 等 效 点 系 的 组 合 与 这 一 结构 模型 相 了 矛盾 ， 因 此 ,可 
以 排除 这 种 组 合 方式 . 


第 二 类 包括 123,1213,143m 三 种 空间 群 ,它们 的 特点 是 :8Ni 与 32Ga 原子 所 
占据 的 等 效 点 系 都 有 可 变 的 原子 位 置 参数 . 
比较 123 和 743m 两 种 空间 群 等 效 点 系 的 原子 位 置 后 ,可 以 发 现 123 空间 群 
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的 72(d) 等 效 点 系 与 143mm 的 12(e) 相同, 同时 ,123 空间 群 的 24(f) 等 效 点 系 的 原 
子 位 置 参数 (%,y,z) , 当 x=y 时, 它 与 143m 中 的 24(8) 等 效 点 系 原子 参数 (x,y,z) 


等 同 ，1 23 空间 群 的 12(e) 等 效 点 系 的 原子 参数 [4,,0), 当 x=1/4 时 , 它 等 同 于 


143m 空 间 群 的 12(d) ОН Ж( 2.20); 而 143m 的 24(f) 等 效 点 系 有 一 半 与 / 


23 的 12(e) 相 同 , 因 此 ,用 变换 原子 参数 尝试 确定 晶体 结构 时 ,7 23 空间 群 基本 上 
ВЕЕТ 143m 空间 群 , 即 当 原子 参数 取 特殊 值 时 , 它 就 转化 为 143m 空间 群 . 
考虑 到 NiGa 的 晶体 结构 与 y 黄 铜 结构 的 相似 性 ,1 213 空间 群 的 等 效 点 系 的 
任何 一 种 组 合 与 y 黄 钢 结构 的 差异 都 很 大 ,可 以 排除 1213 空间 群 
用 空间 群 123 ,经 衍射 强度 的 尝试 计算 ,8Ni 占据 8(e) (х =0. 3345) ,32Ga 分 
别 占 所 8(ce)(x=0.1668),12(d)(x=0.3524) 和 12(e)(x=0.2518). 计算 与 观察 
的 衍射 强度 符合 ,在 理想 情况 下 , 品 胞 中 存在 12 个 空位 ,分 布 于 基本 体 心 立方 体 的 
心 位 置 . 图 7.6 是 NiGa 晶体 结构 透视 图 . 
TO 


Ni Ga 
e О 


图 7.6  NiGa, 晶体 结构 透视 图 


对 于 NiGa, 晶体 结构 的 理想 成 分 ,每 个 晶 胞 含有 40 个 原子 ,与 典型 的 y 黄 
8425 (空间 群 为 743mm ,每 单 胞 有 52 个 原子 ) 结构 相 比 , 既 有 相似 之 处 ,又 有 差异 . 
图 7. 7 示 出 的 是 这 两 种 结构 在 垂直 于 x 轴 不 同 截面 上 的 原子 分 布 的 比较 ,x 分 别 
接近 于 0 ,二 ,于 ,本 ,本 ,于 ,于 , 亏 ， 这 两 种 结构 都 是 由 3 x3 x3 =27 个 基本 立方 体 
所 构成 ,基本 立方 体 的 边 长 相近 . 体 心 立方 晶 胞 的 项 角 和 体 心 位 置 都 没有 被 原子 
所 占据 . 在 NiGa 结构 中 的 40 个 原子 ,其 中 有 28 个 原子 的 位 置 与 y 黄 钢 结构 基本 
相同 ,但 在 x ~ 1/6,1/2,5/6 的 平面 内 存在 着 12 个 空位 , 即 图 7.7 中 的 В,,В,,:- 


М 
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Bi 位置， 它们 相当 于 基本 立方 体 的 体 心 位 置 ,相当 于 y 黄 铜 24(g) 等 效 点 系 的 一 
半空 着 ,这 就 使 y 黄 钢 结 构 中 占据 24(g) 等 效 点 系 的 另 一 半 处 于 基本 立方 体 的 角 
位 置 上 的 原子 产生 位 移 ， 在 *=0 平面 内 ,4 个 原子 由 在 y 黄 钢 结构 中 的 A —A, 位 
置 移动 到 在 NiCa, 结构 中 的 4', 一 4'。 位置, 在 x~1/3,2/3 平面 上 的 8 个 原子 移动 
出 该 平面 ,其 中 4 个 原子 移动 到 x~ 了 平面 内 ,而 另外 4 个 原子 分 别 移动 到 x — 174 
5j 3/4 的 平面 ,从 而 破坏 了 y 黄 铀 的 143m 的 对 称 性 ,使 NiGas 晶体 转变 成 空间 群 
为 D3 ,在 理想 情况 下 具有 12 个 空位 的 一 种 新 型 的 y 黄 铀 畸变 结构 . 


х=1/4 


х=1/2 х=5/6 х=3/4 х=2/3 
7.7 NiGa (№ О Са, HONI) $I y 黄 铜 CusZns( 小 oCu eZn) 
两 种 晶体 结构 垂直 于 x 轴 不 同 截 面 原子 分 布 的 比较 


(ú) 由 基本 单 胞 衍生 的 无 机 化 合 物 的 晶体 结构 

在 无 机 化 合 物 中 同样 也 存在 着 一 类 由 基本 单 胞 堆 反 或 /和 了 畸变 而 形成 的 结构 
它们 或 是 由 于 原子 或 结构 空位 分 布 有 序 ,或 是 由 于 原子 位 移 储 离 理想 位 置 和 晶 胞 

例 一 在 Y,O, - BaO - CuO 体系 中 高 临界 转变 温度 (有 > 90K ) 的 超 导 相 
YBa,Cu,0, ,(x =2 ~2. 5) , 它 就 是 以 钙 钛 矿 ABO, Җ У ЖЕН НЕЕ ЖІПІЛЕ ЛИ 
的 结构 ， 图 7.8 是 ҮВа,Си,0, HARKAS P EU 指标 化 结果 属 正 交 易 系 ， 
а -3.823À,b =3.887A,c = 11. 680А. 没有 系统 消光 ,可 能 的 空间 群 有 Pmmm, 
Ртт2 ЖІ P222 三 种 . 从 图 7.8 可 见 , 如 果 把 劈 裂 为 双 线 的 一 对 线 看 成 是 一 条 衍射 
线 , 则 其 结构 的 边 长 约 为 3. 88 А 的 钙 詹 矿 结构 .每 条 衍射 强度 较 强 的 衍射 线 臂 裂 
为 分 布 均匀 的 两 条 衍射 线 , 可 以 设想 它 是 由 于 钙 铁 矿 型 结构 发 生 畸 变 , 其 边 长 不 完 
全 相等 所 致 .第 一 条 很 弱 衍 射线 d, = 11. 68А , 它 约 为 基本 单 胞 边 长 的 三 倍 , 因 此 
进而 可 以 认为 YBa,Cu;0; 的 晶体 结构 是 沿 2 轴 由 三 个 АВО, БАЭ ХАЖ 
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К ЖЕЎЕТ d, АА 24 T ABO, 钙 铁 矿 型 结构 中 的 А 原子 (2Ba + Y) 分 布 有 序 和 / 
或 2Ba 原子 沿 z 轴 偏 离 理想 位 置 ,以 及 占据 B 位 置 的 三 个 Cu 原子 中 的 两 个 也 可 能 

沿 z 轴 的 位 移 , 从 而 产生 除 基 本 衍射 线 外 能 被 指标 化 的 微弱 衍射 线 . ШЖ 
YBa,Cu;0,_, 中 含有 7 个 氧 离子 , 则 结构 存在 两 个 氧 空位 . 根据 衍射 强度 分 布 的 特 
点 和 该 晶体 所 属 空间 群 的 等 效 点 系 ,可 以 推导 得 YBa, Си, О, 粗略 的 晶体 结构 .至 
于 2Ba,2Cu 和 60 的 原子 参数 以 及 空位 的 分 布 等 , 则 有 待 中 子 衍射 和 精确 的 X 射 
线 衍射 强度 确定 . 


20 


ИКсрз 
= 


50 55 60 65 70 75 80 85 90 
265°) 


图 7.8 ҮВа, Си, 0; ,X 射线 粉末 衍射 图 谱 , 下 部 为 结构 拟 合 偏差 曲线 
例 二 ”从 a-LiI0, 结构 入 生出 一 系列 结构 ,图 7.9 是 一 系列 碘 酸 盐 的 吉 尼 尔 - 
德 沃 尔 夫 衡 射 照片 的 示意 图 . 由 于 阳离子 的 性 质 (电价 、 极 化 能 力 ,离子 半径 等 ) 和 
空位 分 布 不 同等 原因 ,而 形成 一 系列 相 座 图 案 相 似 的 畸变 型 结构 ， 其 唱 体 结构 所 
属 的 空间 群 和 点 阵 常数 见 表 7. 4. 


10 15 20 25 30 35 40 45 


Ч МЕ 
ИЦ: ZndOy， 
Г АШ ILE DHL ОТ ео» 
ll Ill ЕИ HILILE 11 [aos 


5 10 15 20 
ӨҚ?) 


(7.9 олло, 衍生 结构 的 吉 尼 尔 - 德 沃 尔 夫 衍 射 照片 示意 图 
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%7.4 HEARS o-LiIO, 相似 的 碳酸 盐 的 晶体 结构 


化 合 物 空间 群 点 E 常数 参考 文献 
a-LilO, P6, а=5. 481А ,c 55. 171À [27,28] 
2LilO, > НО; Рв а =5. 555Å ‚с =4.953А [29] 
Mg(10,); P6; a 25.478À ‚с 2 5. 128 А [30] 
Mg; Li (104) 17 P6, 
N a 25.416À ‚с =5.167Á [31 
( Mg( 104); 基 固 溶 体 ) it z aie J 
Mg, Li, (10 =b= 
5 i;( 321 P112, a=b 5. 476А, [31] 
(110, ЖИ) с= 5. 169А ,y =120°22' 
= 5. 469А ,b =2а = 10. 938À 
Zn(IO P112 a ， ， 32 
2010); c -5. 1158À , y = 120? [32] 
=5. 569À ,b =9. 270À 
-Cu( IO Р112 а ， , 
а“Са(10,); ! c=5.111A,y=95. 82° [33] 


2110, -HIO, 是 LiIO, НЮ, 体系 中 的 一 个 独立 二 元 化 合 物 , 它 与 a-LiI0; BR 
同 构 型 结构 ,但 当 晶 格 中 (173 ) Li* 离子 被 H 离子 替代 时 ,由 于 H 离子 的 作用 ， 
IO; ЖИН x-y 平面 展 大 , 沿 z 轴 方向 的 分 量 缩短 ,导致 了 点 阵 常 数 a К, сй 
小 ,由 于 结构 的 这 一 特点 , 它 与 а ТО, 虽 属 同 构 型 ,但 相互 溶解 度 很 小 . 

Mg(10,); 与 а-ШО, 相 比 ,所 不 同 的 是 Mg 离子 只 占据 P6, 空间 群 2(a) 等 
效 位 置 的 一 半 , 另 一 半 为 空位 ,结构 空位 的 分 布 基本 上 是 无 序 的 ,引起 了 点 阵 常数 
c 的 缩小 ， 当 LilO, 游人 ,形成 以 Mg(10;), 为 基 的 固溶体 时 ,结构 空位 .Mg Li ° 
离子 在 唱 格 中 不 均匀 分 布 和 局 部 富 集 ,10; 基 团 沿 z 轴 不 均匀 地 偏离 ,使 点 阵 常数 
c 产生 差别 .因此 在 吉 尼 尔 - 德 沃 尔 夫 X 射线 粉末 衍射 照片 上 , 面 指数 1 > А, Е 的 
衍射 线 宽 而 弥散 .有 时 由 于 空位 等 的 有 规则 密集 , (002) 衍 射线 壁 裂 为 两 条 .LiI0， 
继续 增加 ,空位 富 集 现象 渐 趋 消失 , Mg?" ,Li’ ,结构 空位 的 分 布 渐 趋 均匀 成 分 为 
MgLi(I0, ) ; 的 缓 冷 固溶体 ,具有 与 a -LilO, 同 构 型 结构 ,空间 群 为 P6, ,结构 畸变 消 
A. X LilO, 含量 继续 增加 , 当 含 10 ~40mol% Mg( IO, ); ËJ ШО, 基 固 溶 体 时 , 则 
10; 基 团 沿 x-y 平面 发 生 移动 ,偏离 6, 对 称 轴 , 师 体 沿 xy 平面 发 生 畸 变 ,y 坟 120". 
空间 群 转变 为 P112, , 属 单 斜 晶 系 . 

Zn(IO,)， 的 相 座 图 案 与 a-LiIO, 相似 , 由 于 Zn 和 空位 在 晶体 中 的 有 序 分 布 ， 
引起 IO; ЖИЕ x-y 平面 偏离 6, 轴 的 对 称 位 置 ,基本 单 胞 中 两 个 IO; 基 团 偏离 的 
方向 和 程度 不 相同 ,因此 使 得 Zn (10, )， 的 单 胞 加 大 一 倍 ,2 = 2a ,出 现 超 结构 衍射 
线 ,晶体 空间 群 从 РӨ, 降 到 P112,. 为 符合 该 空间 群 等 效 点 系 位 置 的 要 求 , 单 胞 的 
原点 沿 y 轴 平 移 (1/4)56. 

仔细 分 析 «-Си (1О,), 的 晶体 结构 ,可 以 看 出 10; 基 团 在 品格 中 的 位 置 与 
«-ШО, 相似 ， 只 是 由 于 ab, 同时 也 不 成 为 整数 倍 , 且 y 761207. Ч, (ЕЖП 
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射 照 片上 多 出 现 一 系列 衍射 线 , 但 衍射 线 之 间 仍 存在 有 对 应 关系 . 

因此 ,未 知 相 的 衍射 线 如 果 能 够 找到 它 与 茶 一 基本 结构 的 对 应 关系 , 则 不 难 确 
定 其 等 效 点 系 的 组 合 和 原子 在 空间 初 略 的 分 布 . 而 一 系列 碘 酸 盐 的 晶体 结构 就 是 
根据 а О, 的 结构 推导 出 来 的 . 

(2) 根据 等 效 点 系 的 附加 消光 规律 和 衍射 强度 特征 ,确定 等 效 点 系 的 组 合 . 

例 一 ”Mn;Ga ffs, FeKo 辐射 所 得 到 粉末 衍射 数据 见 表 7. 5. 


Ж7.5 Mn,Ga 的 粉末 衍射 数据 ”1 


hkl Tos Tac do / A doae” Å 
101 5.3 5.5 3. 181 3. 188 
110 2.4 2.0 2. 703 2. 703 
200 21.5 25.8 2.341 2.341 
002 33.3 26.9 2.176 2.177 
201 100 100 2. 061 2.062 
202 21.5 13.3 1. 594 1. 594 
220 19.4 16.1 1. 3509 1. 3516 
203 36.0 20.6 1. 2336 1. 2335 
400 3.8 3.3 1. 1703 1.1705 
222 36.0 26.9 1. 1486 1. 1483 
401 23.1 20.4 1. 1306 1. 1304 
004 12.1 5.1 1. 0881 1. 0884 
321 2.7 2.2 1. 0432 1. 0429 
402 11.0 9.4 1. 0308 1. 0309 
114 2.7 1.2 1. 0097 1. 0097 
204 20.2 16.6 0. 9868 0. 9870 


经 指标 化 ,确定 晶体 属 六 角 上 品系, 点 阵 常数 a = 5. 4065А ‚с = 4. 3537А. JA 
7.5 中 可 以 看 到 „ЗН (hhl) 的 曲面 ,在 粉末 照相 上 只 观察 到 1 = 2n 的 衍射 线 ， 根 
据 这 一 消光 规律 ,最 可 能 的 空间 群 应 属于 D4 - P6,/ mmc ‚С, — P6,mc, 0%, — P 62c 
这 三 种 空间 群 之 一 . 合金 的 密度 为 7. 10g/ em? ,因此 根据 已 知 的 点 阵 常 数 和 实测 密 
度 可 计算 出 每 单 胞 内 所 含 的 原子 数 为 8. 考虑 到 可 能 的 空间 群 和 化 学 成 分 ,这 个 相 
的 理想 化 合式 应 该 是 Ма, Са, 也 就 是 说 ,每 个 单 胞 含有 6 个 Mn 原子 和 两 个 Са 
原子 . 

在 上 述 三 种 可 能 的 空 И Ds 的 对 称 性 最 高 ,C6 与 D5 空间 群 原子 排列 的 
可 能 组 合 与 D5 相同, 只 不 过 分 别 增加 了 у 与 z 的 参数 .为 讨论 方便 ,以 
05, - P63/mmc 空 间 群 作为 分 析 等 效 点 系 组 合 的 例子 . 

根据 单 胞 中 Mn 与 Ga 的 原子 数目 ,显然 只 有 等 效 点 数目 在 6 以 下 的 6(h)， 
6(g) ,4(e) ,2(d) ,2(c) ,2(b) ,2(a)7 个 等 效 点 系 可 被 应 用 ,因此 Mn, Ga 结构 只 可 
能 有 下 列 21 种 等 效 位 置 的 组 合 方 式 : 
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(1)6(g) +2(а) 

(2)6(g) *2(b) 

(3)6(g) +2(с) 

(4)6(g) +2(4) 

(5)6(h) +2(а) 

(6)6(h) +2(Ь) 

(7)6(h) +2(с) 

(8)6(h) +2(4) 

(9)4(е) +2(а) +2(b) 

(10)4(е) +2(а) +2(с) 

(11)4(e) +2(а) +2(4) 

(12)4(e) +2(b) +2(c) 

(13)4(e) +2(b) +2(d) 

(14)4(e) +2(с) +2(d) 

(15)4(f) +2(a) +2(b) 

(16)4(f) +2(а) +2(с) 

(17)4Cf) +2(а) +2(d) 

(18)4(f) +2(b) +2(с) 

(199)4(£) +2(b) -2(4) 

(20)4(f) +2(с) +2(d) 

(21)2(a) +2(b) +2(с) +2(d) 

首先 ,考虑 到 6(g) ,4(e) ,2(a) 与 2(b) 这 四 组 等 效 点 群 有 附加 消光 规律 ,凡是 
(hkl) 的 衍射 线 ,! 必须 为 偶数 ， 而 实际 上 , Mn, Ga 的 (hkl) 衍 射线 并 不 存在 这 一 消 
光 规 律 .因此 ,上 述 等 效 位 置 组 合 的 中 (1), (2),(9) 是 绝对 不 可 能 的 . 

其 次 ,注意 到 衍射 强度 最 大 的 是 指数 为 (201) (203) 的 衍射 线 ,而 这 些 衍射 
线 并 不 符合 上 述 (4L) 衍 射线 的 1 为 偶数 的 附加 消光 规律 可 以 设想 : 单 胞 中 至 少 
要 有 6 个 原子 对 (201) 与 (203 ) 衍射 线 有 贡献 ,才能 导致 它们 的 本 射线 强度 最 大 . 
这 样 实际 上 就 否定 了 上 述 组 合 中 (3) ,(4) ,(10),(11),(12),(13),(14) ,(15) 及 
(21) 这 些 等 效 位 置 组 合 的 可 能 性 . 

从 原子 的 大 小 因素 来 考虑 , 单 胞 在 六 次 轴 方 向 的 长 度 e ~4.35 人 ,而 每 个 原子 
的 半径 的 平均 值 ~1. 35A, 充 分 考虑 了 形成 金属 间 化 合 物 时 ,所 可 能 引起 的 原子 间 
距 缩 小 ,可 以 肯定 地 说 ,在 z 轴 方 向 最 多 只 可 能 排列 两 层 原子 ,而 且 两 个 原子 不 可 
能 处 在 和 = 轴 平 行 的 同一 直线 上 . 因此 ,显然 4(f) 不 可 能 与 2(c) 或 2(d) 组 合 ,也 
就 是 说 ,上 述 等 效 位 置 组 合 中 (16),(17),(18),(19) 及 (20) 都 是 不 可 能 的 . 

综 上 所 述 , 只 有 (5),(6),(7) 和 (8) 这 四 种 等 效 位 置 的 组 合 是 可 能 的 ,但 (7) 
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和 (8) 实 际 上 只 要 变换 坐标 即 可 重合 ,因此 剩 下 来 的 问题 只 须 讨 论 6(h) +2(а), 
6(h) +2(b) 及 6(h) «2(c) 三 种 等 效 位 置 的 组 合 . 

根据 Mn 与 Са 的 原子 半径 ,不 难 证 明 :对 于 6(h) +2(a) 与 6(h) +2(b) 两 组 等 效 
位 置 组合 ,x; 必须 接近 于 1/2 ,而 对 于 6(h) +2(c) 的 等 效 位 置 组 合 , 则 %, -5/6. 

经 过 计算 ,对 于 6(h) 等 效 点 系 , 当 ! =2n+1, 而 必 = 1⁄2 时 ,结构 振幅 的 贡献 
为 零 . 由 于 (201 ) 与 (203 ) 衍射 线 的 强度 最 强 ,从 而 否定 了 6(h) +2(a) 与 6(h) + 
2(b) 两 组 等 效 位 置 组 合 的 可 能 性 .因此 ,MnsGa 晶体 的 6Mn +2ба 原子 的 唯一 等 
效 点 系 的 组 合 为 6(h) +2(с). 

біл. Ғеба, 晶体 粉末 衍射 对 于 分 析 等 效 点 系 和 原子 参数 有 意义 的 部 分 数据 
见 表 7.6[ 表 中 仅 包括 (h40),(0071) 和 (117) 衍 射线 1 .指标 化 结果 表明 ,FeGa， 
属 四 方 晶 系 ,点 阵 常数 a =6.2628A,c =6.5559A,c/a =1. 0468. (hkl) 型 衍射 线 不 
存在 系统 消光 , 属 初 基点 阵 ， 指 数 为 (h07) 的 晶 面 ,只 观察 到 hh +1 = 2а 的 衍射 线 ， 
不 存在 其 他 类 型 面 指数 的 消光 根据 这 个 消光 规律 ,可 能 的 空间 群 为 Di - 
Р4,/тпт, Dš, — P 4n2, C$, — РА,пт. 经 物理 性 能 (如 二 次 谐 波 分 析 等 测试 ,晶体 
有 对 称 中 心 . 因此 ,其 空间 群 为 Di -P4,/mnm, 这 也 符合 金属 合金 一 般 具 有 较 高 对 
称 性 的 原则 ， 从 密度 6. 83g/cm? 与 点 阵 常数 的 数据 可 以 确定 ,FeGa, 合金 的 每 个 晶 
胞 含有 4 个 化 合式 单位 , 即 每 单 胞 含有 4 个 Fe 原子 和 12 个 Са 原子 . 


表 7.6 ЕеСа, BS ( hk0) , (007) 30 (117) 部 分 粉末 衍射 数据 


hkl dons” Å d a A Tos LS 
111 3. 670 3. 670 3.8 3.6 
210 2. 801 2. 801 18.5 16.9 
112 2. 634 2. 635 32.0 31.2 
220 2.214 2.214 8.6 12. 6 
2120 2. 129 2. 129 100. 0 100. 0 
310 1.980 1. 980 54.9 64.0 
113 1.959 1.960 7.3 7.5 
004 1.638 1.639 16.2 23.4 
400 1.567 1.566 2.1 2.5 
410 1.5187 1. 5190 3.6 4.2 
330 1.4760 1. 4762 6.1 7.8 
420 1. 4004 1. 4004 19.7 16.9 
520 1.1628 1. 1630 7.4 7.6 
140 1. 1073 1. 1071 13.1 13.8 
530 1.0742 1. 0741 9.1 14.0 
116 1. 0607 1. 0608 9.9 10.6 
600 1. 0439 1. 0438 32.6 37.1 


1) (212) 衍 射线 衍射 强度 最 大 . 
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仔细 分 析 衍 射 强度 ,可 以 发 现 指数 为 (600) 的 衍射 线 具有 较 大 的 衍射 强度 ( 相 
对 强度 为 32.6) ,而 衍射 线 (330) 的 强度 却 很 小 (相对 强度 为 6.1) ,在 РИ F nj BË 
的 等 效 点 系 中 ,只 有 4(c) 位 置 对 于 (600) 和 (330 ) 衍 射线 才 具 有 符号 相反 的 结构 
振幅 . 这 就 等 于 说 在 FeGas 晶体 结构 中 必须 包括 有 4 (с) 等 效 位 置 . 

根据 Fe 与 Ga 的 原子 半径 ,并 考虑 到 形成 金属 间 化 合 物 时 所 可 能 引起 原子 间 
距 缩 小 ,可 能 有 下 列 三 种 包括 4(c) 的 等 效 位 置 组 合 : 

(1) 8(j) +4(c) +4(f), 

(2) 8(j) +4(с) *4(g), 

(3) 8(j) +4(e) +2(a) +2(Ь). 

第 (3 ) 种 组 合 实际 上 等 于 8 个 体 心 立方 体 堆积 在 一 起 ,而 把 体 心 位 置 加 以 移 
Bj. 但 显然 与 衍射 强度 分 布 不 符合 ,因而 可 以 排除 . 第 (1) 与 (2) 两 种 组 合 实际 上 
是 相同 的 ,任何 一 种 沿 z 轴 转 动 90°, 就 可 以 和 男 一 种 相 重合 ， 因 此 , 求 得 了 唯一 一 
组 的 等 效 点 系 的 组 合 . 

2. 根据 原子 尺寸 和 点 阵 常 数 来 确定 等 效 点 系 的 组 合 

几何 因素 在 解 未 知 结构 的 工作 中 ,特别 是 在 组 成 晶体 的 原子 或 离子 可 看 成 圆 球 
的 金属 合金 或 离子 键 化 合 物 的 晶体 结构 中 ,起 着 十 分 重要 的 作用 . 在 有 些 情况 下 , 例 
如 晶 胞 的 某 一 个 轴 特 别 短 , 有 可 能 完全 靠 儿 何 因素 把 等 效 点 系 的 组 合 确定 下 来 . 

%- V,Ga, 等 效 点 系 组 合 的 推导 ”1 :VaGas 属 四 方 晶 系 , 初 基点 阵 ,点 阵 常 
数 为 a =8. 9540А ‚с 22. 6892A ,c/a =0. 3003. 根据 合金 的 化 学 成 分 ,密度 与 点 阵 常 
数 , 每 单 胞 的 化 合式 单位 为 2, 即 含有 10Ga 和 4V. АТАН ЖО (ЛОГ) Аата, ЯН 
Ji h -2n КИБА. 根据 这 个 消光 规律 ,该 晶体 的 空间 群 应 属于 С, - P4bm , Р), — 
Р 4b2 „0, – PA/mbm 三 种 空间 群 之 一 ， 在 这 三 种 空间 群 中 ,只 有 D5 具有 对 称 中 
心 , 可 用 其 他 物理 方法 判定 是 否 含 有 对 称 中 心 . 基于 合金 结构 一 般 对 称 性 都 较 高 
这 一 普遍 情况 ,因此 可 根据 Din НИЖНЕЕ А KAE. 

无 论 V,Gas 属于 哪 一 种 空间 群 , 由 于 每 单 胞 含有 14 个 原子 (4V + 10Ga)， 等 
效 位 置 的 数目 应 为 2 的 倍数 . 由 于 唱 胞 内 只 有 14 个 原子 ,等 效 位置 数 目 为 16 的 
一 般 等 效 点 系 , 显然 不 能 被 占据 .因此 ,14 个 原子 的 分 布 ,一 共有 下 列 六 种 组 合 ; 

А. (8) +(4) +(2) 

В. (8) +(2) +(2) +(2) 

C. (4) +(4) +(4) + (2) 

D. (4) +(4) +(2) + (2) + (2) 

E. (4) +(2) +(2) +(2) +(2) +(2) 

F. (2) +(2) +(2) +(2) +(2) +(2) +(2) 

D4 空间 群 只 有 四 种 不 带 参数 的 等 效 点 数 为 2 的 等 效 点 系 ， 因 此 组 合 玉 和 下 
显然 是 不 可 能 的 . 
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У, Са; 结构 的 特点 是 z 轴 很 短 (c=2.7A) , 约 相当 于 Y 或 Ga 原子 的 直径 . 这 
就 是 说 ,在 z 方 向 只 能 容纳 一 个 原子 ,在 一 个 前 胞 内 只 能 有 一 层 共 面 原子 层 或 略 带 
折 补 的 原子 层 . 因此 ,在 D4 的 等 效 位 置 内 ,2(a) 与 2(b) 不 能 同时 被 占据 ,2(c) 和 
2(d) 也 不 能 同时 被 占据 . 从 此 可 以 得 出 结论 ,包含 三 个 等 效 点 数 为 2 的 等 效 点 系 
的 组 合 В 和 组 合 D 是 不 可 能 的 . 

组 合 C 中 包含 三 个 等 效 点 数 为 4 的 等 效 点 系 位 置 . 在 D4 中 ,由 于 在 z 方 向 只 
能 容纳 一 个 原子 ,因此 ,4(f) 和 4(e) 等 效 点 系 不 能 被 占据 ,只 能 有 4(h) +4(h) + 
4(g) 或 4(h) +4(g) +4(5) ,但 这 意味 着 在 品 胞 的 12201 平 面 要 容纳 12 个 原子 . 
从 密 堆 积 的 观点 来 考虑 ,这 显然 是 不 可 能 的 ,因此 组 合 C 也 不 能 成 立 . 

留 下 来 的 只 有 组 合 A,10Ga 原子 占据 着 一 组 (8) 位 置 和 一 组 (2) 位 置 ,而 4V 
占据 一 组 (4) 位 置 .由 于 z 轴 方向 只 能 容纳 一 个 原子 ,这 组 (8) 位 置 不 能 是 8(k). 
换言之 ,10Ga +4V 只 能 分 布 在 8(i) +(2) +4(h) 或 8(j) + (2) +4( g) 的 组 合 ,这 
两 种 等 效 点 系 的 组 合 实际 上 是 等 同 的 ,只 要 沿 z 轴 平 移 c/2, 二 者 就 完全 重合 . 

最 后 只 剩 下 两 个 Ga 原子 占据 2(a) ,2(b) ,2Cc) 或 2(d) 等 效 点 系 的 哪 一 种 位 
置 的 问题 . 根据 原子 半径 ,2Ga 不 可 能 占据 2(a) 或 2(e) 位 置 ,但 究竟 占据 2(b) ， 
还 是 2(d) ,最 后 靠 衍射 强度 的 计算 来 决定 . 

н 2 (007) 的 衍射 强度 只 与 z 值 有 关 , 存 (2) 位 置 上 的 原子 ,其 结构 振幅 为 
F(2) =2/соз2т. 如 原子 占据 2(d) 等 效 点 位 置 , 则 z=0,F(2) 与 1 无 关 , 而 如 果 原 


子 占据 2(b) ,z= 方 , 则 对 于 1=2n 与 1=2n +1 的 衍射 线 ,其 结构 振幅 的 符号 相反 。 


因此 ,只 要 测量 (001) 和 (002 ) 衍射 线 强度 ,就 可 以 毫 无 困难 地 确定 VzGas 的 原子 
分 布 ，10Ga 占据 8(i) +2(4),4У 占据 4(h) 等 效 点 系 . 

例 二 к T, 氧化 物 超 导 相 的 晶体 结构 .Bi ЖАЛП TI 系 存在 着 一 系列 结构 类 似 的 超 
SH. Bi 系 已 发 现 的 有 四 种 结构 ”3 ,其 化 学 通 式 为 Bi,Sr,Ca, (Cu, 0, n 212,344. 
空间 群 为 M/mmm, T 系 已 发 现 的 有 九 种 超 导 相 ,其 化 学 道 式 分 别 为 
TlBa,Ca, ,Cu,O,,,;5, п =1,2,3,4,5, 空间 群 为 PA/mmm, VJ, K ТІ, Ва, Са, ,Cu,0,,.,, 
n -1,2,3,4 , zx BREA mmm. 

X 射线 衍射 数据 经 指标 化 后 ,Tl RA Bi 系 超 导 相 均 属 四 方 品系 ,其 点 阵 常 数 
见 表 7.7. 从 表 7.7 np UL, ER ER TA Bi 系 不 同 超 导 相 的 点 阵 常数 c 值 有 很 大 的 差 
别 ,但 在 x 了 平面 的 点 阵 间 隔 a 均 约 为 3. ВА. 

由 于 晶体 属 四 方 晶 系 ,点 阵 常 数 a 很 小 ,离子 在 *-y 平 面 只 能 占据 特殊 位 置 ， 


例如 (00) , [0 5) (5 Z) 此 外 ,从 生 射 强度 可 见 ,对 于 (MO) 衔 射线 , 当 关 += 


2n 为 强生 射线 . РОЛЕ) NITER, = Za h +k + L2 2n 也 多 半 属 强 衍射 线 ， 因 
此 可 以 推论 ,对 X 射 线 衍 射 强度 起 主要 贡献 的 重 原子 ( 即 阳 离子 ) 应 沿 z 轴 (00z) 
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表 7.7 Т1-Ва-Са-Си-О 和 Bi-Sr-Ca-Cu-0O 体系 超 导 相 的 点 阵 常 数 


化 合 物 n a/À </А 
1 3.85 9.60 
2 3.85 12.73 
TiBa, Са, 1 Са,0;,,2.5 3 3.85 15. 89 
4 3. 85 18.73 
5 3.85 22. 04 
1 3.85 23.23 
2 3.85 29. 43 
Tl; Ba; Ca, -1 Cu, Ozn +4 
3 3. 85 35. 82 
4 3. 85 41. 60 
1 3. 83 24. 60 
2 3. 83 30. 80 
Biz Sr; Ca, -1 Cu, Оз, ъа 
3 3. 83 37. 00 
4 3. 83 44. 00 


R(3- у = НЕЙ УВ шан. MAT ИН (002) My > zj 所 相 


应 的 等 效 点 系 ， 阳离子 的 分 布 应 按 钙 詹 矿 型 结构 的 几何 要 求 ,离子 半径 大 的 阳 离 
子 和 离子 半径 小 的 阳离子 沿 z 轴 必 须 交 蔡 分 布 ， 而 阳离子 沿 z 轴 排列 顺序 则 可 根 
ФЕЛА] 71 值 面 指数 衍射 强度 分 布 的 特点 进行 考虑 、， 以 TaBazCaCuz0s 为 例 , 在 粉末 
衍射 图 谱 上 ,(105) 和 (107) 是 很 强 的 衍射 线 '” ,这 预示 着 结构 中 的 重 原子 TI 和 
Ba 的 z 参数 应 约 为 175 8X 1/7. 由 此 便 可 确定 阳离子 分 布 的 顺序 ,当然 最 后 必须 经 
过 衍射 强度 的 计算 来 确定 ， 图 7. 10 жиде ТІ Ж TBa, Са, Cu, On ,5 超 导 相 
п=1,2,3,4,5 А. 图 7. 11 Н Е ТІ, Ва, Ca, Си, О,, ЕДИ п = 
1,2,3,4 АТНА. Bi 系 目前 尚未 发 现 通 式 为 BiSrn Ca, `, Cu, O, ,zs 的 超 
ЛН, Bi; Sr, Ca, I Cu, O,, ,4 的 晶体 结构 与 TL; Ba, Ca, `, Cu, O,, «ЯН. 

Ж п 值 的 Т1 ЖЕЙ Bi НЗМ РОН, 9 D ERR ES. РА 
TI; Ba, CaCu, 0; 为 例 , 在 c/2 周期 治 z 轴 排 列 的 顺序 为 Ca -CuO -BaO -T10 -T10 -BaO - 
Cu0-Ca, Ca 层 只 与 两 个 СиО 层 相 邻 . 增 减 nn 值 , 按 这 个 顺序 相应 增 减 一 个 Ca-CuO 
Jš. TIBa,Ca,_1Cu,0,, ,2s 的 排列 顺序 也 是 一 样 ,例如 n=2 时 ,排列 顺序 为 Ca-CuO- 
BaO-TIO -BaO -CuO -Ca, 它 与 Tl,Ba,Ca,_1Cu,0,, ,4 的 晶体 结构 区 别 仅 在 于 TIO. 的 层 
数 不 同 . 

不 同 离子 间 的 层 距 在 同一 超导体 系 中 是 相近 的 ,在 BizSrCa , Cu, 0, RI B 
结构 中 ,Ca-Cu0, СиО -SrO , SrO-BiO 和 BiO -BiO 层 间 距离 平均 值 分 别 为 1. 62A， 
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图 7. 11 TL Ва, Са, ,Cu,O,,, (n -1,2,3,4) c/2 周期 的 晶体 结构 
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1. 70А ‚2. 75А #13. 25А. 第 一 条 (002) 衍 射线 面 间 距 dow 值 与 4 存在 着 如 下 的 经 验 
ЗЕ 2137.38] : 
do (À) =2[1.62(n -1) +1. 70 +2.75] +3. 25 
=3. 24n +8. 91 (7.2) 
在 ТІВа,Са, |Са,0,,,, ЖІ Tl, Ba; Ca, Си, O,, ЖАННЫН АНАН, Ca- 
CuO , CuO-BaO , BaO-TIO 和 Tio -TIO 层 间 距离 平均 值 分 别 为 1.57A,1.93A ,2. 81À 
ЖІ 2. 04А. 第 一 条 (007) 入 射线 的 面 间距 Фо п 的 经 验 关 系 式 分 别 为 7 20 
对 于 TlBa, Са, Cu, Ozn ,2 5 型 结构 : 
do (Á) =2[1.57(m-1)+1.93+2.81] 
=3. 14п +6. 34 (7.3) 
对 于 TL Ba, Ca, |Си,0,,, 41%: 
dow (А) 22(1.57(n -1) 41.93 +2. 81] +2. 04 
=3. 14п +8. 38 (7.4) 


因此 ,根据 Bi RA Т1 系 超 导 相 晶体 结构 的 特点 ,可 以 把 高 T, 超 导 相 看 成 是 由 
两 个 基本 结构 单元 一 一 隔 层 和 缺 所 类 钙 铁 矿 型 结构 单元 所 组 成 . 这 两 个 基本 结构 单 
元 沿 四 方 或 性 四 方 晶 系 的 z ІЛЕ. 在 联系 超 导 相 中 已 发 现 的 有 单 隔 层 (一 层 TIO) 
和 双 隔 层 (TI0-T10) 两 种 ,在 Bi 系 超 导 相 中 目前 只 发 现 有 双 隔 层 (BiO-BiO ) 一 种 .此 
外 在 随后 发 现 的 超 导 相 Pb Sr, (К, М, ) Си,0, (В Ж La, Y, Nd 等,M X Sr zi Ca) 2!) 
则 属于 三 隔 层 (PbO-Cu-PbO )， 缺 气 钙 铁 矿 型 结构 单元 则 是 由 不 同 ” 值 通 式 为 (Ba， 
Sr),Ca, |Си,0,, 所 组 成 . 按 上 述 经 验 关系 式 ,离子 层 间 隔 以 及 离子 排列 的 共同 特 
点 ,十 分 容易 地 从 第 一 条 (007) 衍 射线 的 a 值 确定 超 导 相 的 理想 化 合式 和 粗略 的 晶体 
结构 ,并 能 预测 这 一 类 尚未 发 现 的 超 导 相 的 п (ЕЛІН T, 

3. 振动 光谱 提供 阴离子 基 团 的 配 位 多 面体 的 结构 信息 

光 与 物 质 相 互 作用 引起 光 的 吸收 反射 和 散射 等 ， 光 谱 方法 是 通过 测量 吸收 、 
反射 和 散射 等 与 波长 的 关系 ,研究 物质 中 电子 和 原子 的 状态 及 其 运动 . 红外 光谱 
测量 光 的 吸收 和 反射 随 波 长 的 变化 , 拉 曼 光谱 则 是 测量 散射 光 的 相对 频 移 , 二 者 都 
是 研究 晶 格 振动 谱 的 主要 方法 ,它们 可 以 互 为 补充 和 互 为 验证 . 通过 这 两 种 方法 
测 得 的 振动 光谱 ,可 以 提供 未 知 结构 的 晶体 中 某 些 特定 基 团 的 配 位 多 面体 的 结构 
信息 . 

由 分 子 的 振动 - 转动 能 级 跃迁 引起 的 光谱 位 于 波 数 为 4000 ~200cm 的 中 红 
外 区 域 .， 当 分 子 吸收 红外 线 后 ,就 发 生 据 动能 级 跃迁 , 即 由 基态 最 低 振 动能 级 四 迁 
到 较 高 的 振动 能 级 , 茎 迁 所 需要 的 能 量 就 是 这 两 个 能 级 的 能 量 差 ,分 子 的 振动 的 能 
282: № 0. 05 ~ 1. 5eV ,转动 能 级 差 为 0. 001 ~ 0. 025eV , 因此, 分子 发 生 振 动能 级 既 
迁 , 势 必 伴随 着 转动 的 能 级 茎 迁 .， 用 红外 线 照 射 分 子 时 ,必须 满足 振动 牙 迁 所 需要 
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的 能 量 , 即 物质 中 的 某 一 基 团 的 振动 频率 等 于 红外 光 的 频率 ,以 及 辐射 与 物质 之 间 
有 偶合 作用 , 即 物质 在 振动 过 程 中 有 电 偶 极 抢 的 变化 (Au 关 0) 等 两 个 条 件 ,才能 发 
生 红 外 活性 振动 . 拉 曼 散射 是 由 分 子 振动 的 物体 中 的 光学 声 子 等 元 激发 与 激发 光 
相互 作用 而 产生 的 非 弹性 散射 ,在 人 射 光 波 电 磁场 的 作用 下 ,物质 中 的 原子 被 极 
化 ,产生 感应 电 偶 极 和 抢 ,感应 电 偶 极 和 矩 与 电子 极 化 率 有 关 , 而 电子 极 化 率 被 唱 格 振 
动 调 制 ,导致 频率 改变 的 非 弹 性 散射 ， 只 有 使 对 应 的 极 化 率 发 生变 化 的 振动 才能 
引起 拉 曼 活性 振动 . 

硼酸 盐 ,磷酸 盐 以 及 它们 的 复 盐 在 激光 和 非 线性 光学 领域 具有 广泛 的 应 用 ,也 
是 探索 研究 新 型 激光 和 非 线 性 光学 的 重要 材料 ， 在 硼酸 盐 的 结构 中 , 硼 可 以 按 平 
面 三 角形 或 非 平面 三 角 锥 的 sp^ 杂 化 轨道 与 氧 结合 形 成 的 B03” 基 团 ,又 可 以 按 四 
面体 的 эр’ 杂 化 轨道 与 4 个 氧 形成 BO;” 基 团 ,以 及 它们 之 间 以 不 同 数量 和 形式 的 
链 状 结构 和 环 状 结构 的 确 - 氧 基 团 .在 磷酸 盐 中 ,主要 有 P01” 四 面体 基 团 和 由 两 
ЖЕРІМ РО) 基 团 以 非 线性 共 氧 相连 而 形成 的 P:0? 复杂 基 团 .新 型 硼酸 盐 . 磷 
酸 盐 和 础 磷酸 盐 唱 体 红 外 和 拉 上 学 振动 光谱 的 研究 ,所 提供 的 硼 和 磷 配 位 多 面体 的 
信息 将 有 助 于 空间 群 的 等 效 点 系 的 选择 和 晶体 结构 的 测定 . 表 7.8 列 出 的 是 简单 
配 位 多 面体 ВО)” ,BO; ‚РО, ЖП P,07? ”阴离子 基 团 的 基本 振动 频率 . 


表 7.8 硼 、 磷 阴离子 基 团 的 基本 振动 频率 /cm 


阴离子 基 团 体 系 21 и P3 Va 参考 文献 
BO3- 普通 化 合 物 939 741 1330 606 [42] 
BOŽ- 稀土 硼酸 盐 854 481 1050 702 [43] 
PO3- 普通 化 合 980 363 1082 515 [44] 
Р,04- [BR LUE v, ( PO; ) v, (PO;) », (P04) ға (РОР) 
1200 - 1090 1050 1000 990 ~ 950 


v, CPOP) 6( PO, ) [45] 
770 ~ 750 650 ~ 330 


参考 文献 [46] ~ [49] 中 用 X 射线 粉末 衍射 .红外 和 拉 曼 光谱 以 及 为 便于 指认 
硼酸 盐 和 磷酸 盐 的 振动 光谱 ,应 用 同位 素 "B 硼酸 盐 红 外 光谱 位 移 等 方法 测定 了 
含有 BO 和 P04 基 团 , 属 单 斜 晶 系 ,空间 群 为 P2,/n ff] К,0, (ВО, ) (P0,), (R = 
La,Nd,Gd,Dy) 的 品 体 结构 “| ,含有 BO;” 和 PO; 5802 基 团 , 属 三 角 晶 系 , 空 
间 群 为 P3,21 的 АВРО, (А = Ca, Sr, Ba) #1 NdBSiO。 的 晶体 结构 [9.4 ,以 及 含有 
ВО) 和 PO; 基 团 .属于 三 角 唱 系 的 A,BPO, (А = Ca, Sr, Ba) 的 晶体 结构 ”1. 

4. 综合 考虑 

上 上 面 所 列举 的 例子 也 都 仅仅 是 考虑 等 效 点 系 的 组 合 时 , 革 种 因素 起 着 典型 的 
主要 作用 ,而 实际 上 大 多 数 晶 体 都 要 通过 反复 根据 衍射 线 强 度 分 布 的 特点 和 几何 
因素 (原子 半径 ,晶体 点 阵 常数 等 ) 以 及 物理 性 质 等 因素 来 综合 考虑 ， 排 除 大 部 分 
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等 效 点 系 的 组 合 , 剩 下 几 种 可 能 的 等 效 点 系 组 合 ,最 后 用 尝试 计算 法 加 以 确定 . 

@J— 20 世纪 70 年 代 的 参考 文献 [50] 对 UBr 晶体 结构 的 测定 ， 用 中 子 和 
射 法 收集 了 UBr 的 粉末 衍射 数据 ,经 指标 化 确定 UBr, 晶体 属 单 斜 晶 系 对 于 (Ai1) 
衍射 ,只 出 现 h+hk=2n 的 衍射 线 ,根据 消光 规律 ,UBr, 4 C 底 心 最 胞 ,点 阵 常数 a 
-10.92А,5-8.69А,с-7.05А,8-93.99. 每 单 胞 含 化 合式 单位 为 4 可 能 空间 群 
3 Ca - С2/т, С - C2 和 С? - Ст. 通过 物理 性 能 的 测量 ,该 晶体 具有 对 称 中 心 ， 
空间 群 应 为 C2/m. 

UBr 的 晶体 结构 不 属于 任 一 已 知 的 AB, 型 结构 类 型 ,从 中 子 粉末 衍射 图 谱 中 
提取 15 条 不 重 又 衍射 线 的 结构 因数 FS CARD). 通过 三 维 帕 特 森 合成 ,只 在 y =0 和 


y = 六 平面 得 到 弥散 峰 , 其 中 位 于 (0. 20,0,0.40) 较 天 的 峰 属于 离子 占据 ,U-U 


KEAN 4. 5A ,显然 需要 Br 离子 的 桥 联 (离子 半径 U“ 20. 89À, Br -1.96А), 
经 假设 阴离子 Br 为 密 堆 积 排列 ,U 离子 占据 八 配 位 空 阶 , 衍 射 强度 计算 结果 与 实 
验 结果 均 不 符合 . 但 当 假 设 U 占据 4(i) 和 Br 占据 两 个 4(i) 和 1 个 8(j) 等 效 点 ,U 
的 配 位 多 面体 为 七 配 位 五 边 形 双 锥 ,计算 结果 与 实验 结果 基本 一 致 ,图 7. 12 示 出 
的 是 UBr, 晶体 结构 沿 xy 平面 投影 示意 图 . 


7.12 UBr, 晶体 结构 在 ху 平面 投影 图 
ZMK Br , 带 线条 图 为 1U 


BJZ Ві, ReO, 唱 体 结构 的 测定 25. X 射线 衍射 确定 Bi ReO, 属 立方 晶 系 ， 
点 阵 常数 a = 11. 590А. 衍射 强度 的 分 布 表 明 : 它 的 结构 与 荧 石 结构 密切 相关 ,a = 
2а,(а, 为 芝 石 结构 的 点 阵 常 数 ) ,每 单 胞 化 合式 单位 为 8, 最 强 衍射 强度 与 大 多 数 
微弱 超 结构 衍射 线 强度 之 比 约 为 15: 1. 
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X 射线 单 蝇 衍射 数据 表明 衍射 强度 Iu ALi ,其 劳 埃 群 应 为 m3. XE T Ch000 f 
射线 没有 观察 到 h=2n +1 的 衍射 ,但 由 于 超 结 爸 衍射 线 的 强度 十 分 微弱 ,不 能 排 
除 其 由 于 偶然 原因 ,而 没 被 观察 到 的 可 能 性 , 旦 所 有 的 较 强 的 超 结构 衍射 线 都 满足 
h +k +1=2n Е. 因此 还 不 能 排除 大 晶 胞 具有 体 心 对 称 的 可 能 性，Bis ReO; 单 
晶体 很 小 ,平均 直径 只 有 0. 1mm, 上 且 具 有 蒙 形 十 二 面体 外 形 , 吸 收 校 正 困 难 ,用 单 
B Hg УЖ I ‚ЙИ ХЕ i VERTS ,未 能 获得 满意 的 结果 . 


红外 光谱 的 测量 在 Bi; ReO, 晶体 结构 的 测定 n" 
工作 中 起 着 十 分 重要 的 作用 , 它 缩小 了 空间 群 的 NA | 
选择 . 图 7. 13 Æ Та, ReO, , Bi, ВеО, #1 ВК Ве, ), 

的 红外 吸收 光谱 . BN 


从 图 7. 13 НЕТ Я, ,Ві, ReO, 在 900em 有 一 个 Bi ReO, 
很 强 的 吸收 带 , 它 是 Ке’ “四 配 位 四 面体 ReO, 的 红 
РНЕ”). 900ст -这 个 吸收 峰 在 含有 Не” 
八 面体 配 位 ReO, 的 Та, ВеО, 的 红外 谱 上 没有 疯 
Э]. ВеО, 四 面体 的 存在 表明 在 有 序 的 晶体 结构 
中 ,其 点 群 只 可 能 是 233, 空 间 群 为 P23 ,P213 或 带 
对 称 中 心 的 空间 群 23 和 有 2,3， 根据 衍射 线 的 消光 
规律 ,虽然 不 能 完全 排除 空间 群 为 23 的 可 能 性 ， 
但 Bi ReO; 更 可 能 的 空间 群 应 为 P23. 

P213 空间 群 只 有 4(a) 和 8(b) 两 种 等 效 点 ， 1000 800 600 400 ст" 
基于 Bi, ReO, 的 晶体 结构 是 从 8 个 Сак, KAR рау іу La ReO, Bi ReO, 和 
构 堆 积 ,阳离子 Bi 和 Re 有 序 , 以 及 阳离子 和 阴 离 Bi( ReO,), 的 红外 吸收 光谱 
子 位 移 而 成 ,由 于 阳离子 和 阴离子 X 射线 的 原子 
散射 因子 差 列 太 大 ,因此 Ві, Кеб, 晶体 结构 用 X 射线 和 中 子 粉末 衍射 相 结 合 的 方 
法 测定 ,原子 参数 经 多 次 尝试 后 才 得 到 结果 ，Bi, Ке, 的 结构 数据 和 浴 1111] 方 向 
的 投影 图 分 别 见 表 7.9 和 图 7. 14. 

5. 原子 参数 的 确定 

(1) 结构 因数 (或 衍射 强度 Г) 对 原子 参数 作 图 法 

当 等 效 点 系 组 合 初步 确定 之 后 ,可 根据 组 成 晶体 的 原子 或 分 子 的 半径 ,并 充分 
考虑 形成 化 合 物 时 可 能 引起 的 原子 间距 的 缩短 ,可 假设 各 个 等 效 点 的 可 能 原子 参 
数 范围 ,而 后 作 不 同 面 指 数 衍射 线 的 结构 因数 FF 或 入 射 强度 7 计算 值 对 原子 参数 
的 关系 曲线 ,并 与 实验 值 比较 ,以 求 得 计算 值 与 实验 值 符合 得 最 佳 时 的 原子 参数 . 

用 来 作为 结构 因数 下 或 衍射 强度 7 对 原子 参数 作 图 的 入 射线 ,其 选择 的 原则 
是 结构 因数 与 原子 参数 关系 显著 ,不 存在 几 条 衍射 线 相互 重合 的 单一 衍射 ,并 包括 
有 不 同 衡 射 强度 的 本 射线 ,同时 应 该 包括 一 部 分 实验 没有 观察 到 的 本 射线 .因为 
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这 一 部 分 入射 线 的 结构 因数 一 定 很 小 ,其 计算 入射 强 度 一 定 是 低 于 所 有 可 能 观察 
到 的 衍射 线 , 以 便于 原子 参数 的 确定 . 


37.9 Bi,ReO, 结构 数据 (括号 内 数字 为 标准 偏差 ) 


ит 等 效 点 系 x y z 

Re(1) 4(a) 0 -1192(3) 0 - 1192(3) 0 - 1192(3) 
Re(2) 4(а) 0 . 6192(3) 0. 6192(3) 0 . 6192(3) 
Bi(1) 12(b) 0. 1448(3) 0.3513(3) 0 - 3890(3) 
Bi(2) 12(b) 0. 1193(3) 0 - 1530(3) 0 - 6308(3) 
оса) 4(a) 0 - 0323(6) 0 - 0323(6) 0. 0323(6) 
0(2) 4(а) 0 5319 (6) 0 - 5319(6) 0 - 5319(6) 
0(3) 12(b) 0 -1391(5) 0 - 2543(5) 0 - 0570(5) 
0(4) 12(b) 0. 6163(6) 0 · 7589(5) 0 · 5674(5) 
0(5) 4(а) 0 - 2911(5) 0 - 2911(5) 0 - 2911(5) 
0(6) 4(а) 0 + 7797(5) 0 - 7797(5) 0 - 7797(5) 
0(7) 12(Ь) 0 . 2329(5) 0 - 2140(4) 0 . 4935(6) 
0(8) 12(b) 0 - 2605(6) 0 - 5399(4) 0 - 0019(6) 


Bge =0 + 79(4) Å? ,Ba =1 + 10(3)А? ,Bo 21 - 68(3) А? 


对 于 立方 晶 系 ,原则 上 可 利用 所 有 衍射 线 . 作 不 同 面 指数 衍射 线 的 正 或 1 随 
原子 参数 的 关系 曲线 ,并 与 实验 值 相 比 ,很 容易 确定 原子 参数 . 


oRe eBi OO 


图 7.14 В, ReO, 晶体 结构 沿 [ 111] 


方向 投影 图 


为 使 图 面 清晰 ,图 上 只 画 出 Re04 四 面体 的 
氧 和 与 近似 体 心 相关 的 每 一 原子 对 的 一 个 . 
剩余 的 氧 原子 投影 位 置 接 近 了 


F Bi 


原子 位 置 


对 于 中 级 唱 系 ,如 四 方 , 六 角 , 三 角 唱 系 ， 
如 果 只 有 一 个 原子 参数 , 则 可 选取 部 分 适合 
的 衍射 线 作 图 求 原 子 参数 ， 如 果 具 有 x,y,z 
参数 时 , 则 应 选择 (hn00) , (ОХО ) ЖП (007) 分 别 
VE ЕС УЖЕ EE х,у, 的 关系 图 ， 如果 
原子 参数 x=y 时 ,可 选择 (h10) 的 衍射 线 ,以 
避免 原子 参数 z 的 影响 . 作 (或 1) 对 原子 参 
х 的 关系 曲线 , 以 求 得 原子 参数 x 值 . 用 
(001) 衍射 线 ,或 由 于 (001) 衍射 线 数量 很 少 ， 
可 用 13-h,k 的 衍射 线 , 根 据 已 求 得 的 x,y 值 ， 
同样 作 (或 /对 原子 参数 z 的 关系 曲线 求 zx. 

对 于 低级 品系 , 则 难度 较 大 , 需 根据 所 要 
求 的 原子 参数 的 数目 ,分 别 具 体 情况 逐个 测 
量 , 如 对 于 单 斜 晶 系 , 一 般 可 先 用 (0U0 ) 衍射 
线 求 y, 而 后 再 求 其 他 原子 参数 . 

当 原子 参数 初步 确定 后 ,就 可 以 应 用 里 
特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 进行 精 修 . 
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#J— Ма, Са 晶体 每 单 胞 含 6Mn 和 2Ga ,它们 分 别 占据 De, zs THERE ІК) 6 Ch) 和 
2(с) MED] 这 一 结构 只 有 一 个 原子 参数 x,， 根据 几何 因素 ,x 应 约 为 5/6 ,选取 
一 部 分 与 原子 参数 关系 显著 ,并 代表 着 各 种 不 同 衍 射 强度 的 衍射 线 来 作 图 . 图 
7.15 是 (100) ,(411),(110),(114) , (101) ,(220) 和 (401) 衍 射线, 其 相对 观察 强 
ВЕРН 7g 0,0,2.4,2. 7,5. 3,19. 4 和 23. 1022 7.5), XE x, 20. 80 ~ 0. 85 范围 内 
衍射 线 强度 计算 值 I 随 原 子 参 数 而 变化 由 于 在 入 射 照片 上 观察 到 微弱 的 
(110) 和 (114) 衍 射线 而 没有 观察 到 (100) 和 (411) 衍 射线 . (101) 衍 射线 的 衍射 
强度 比 (110) 强 ,并 考虑 (220) 和 (401) 衍 射线 的 观察 相对 强度 ,可 以 判断 x, 应 位 
于 0. 835 ~0. 840 2 B] ,根据 全 部 本 射线 的 强度 值 , 经 计算 机 运算 修正 ,确定 x, = 
0.837. 衍射 强度 的 计算 值 见 表 7. 5. Ма, Са 的 晶体 结构 如 图 7. 16 所 示 . 


@ са О Mn 


图 7. 15 Mn,Ga 结构 中 参数 的 测定 图 7.16 Mn,Ca 的 晶体 结构 


Ф] Беба, 晶体 的 空间 群 为 Di, -P4,/ mnm ,每 单 胞 含有 126а ЯШ Ае, 
据 衍 射 强度 和 几何 因素 .12Ga 占据 8(j) 和 4(c) ,4Fe 占据 4( 人 f) 位 置 . 它们 具有 三 
个 原子 参数 x;,z, 和 ,情况 就 要 稍为 复杂 一 些 . 首先 利用 (hk0) 面 指数 中 没有 出 
现 入 射线 的 (110) ,(200) ,(320) ,(430) , (610) 等 来 确定 x 和 xf、 根据 堆积 几何 
要 求 ,xi 应 为 0.13 ~0.18 „Пух, 209 0.32 - 0.37. 181 7. 37(a) 与 (b) 分 别 为 Ga 的 结 
构 因 数 FF 与 Fe 的 结构 因数 КЗ] x 和 x 的 关系 . 从 图 7.17(a) 和 (b) 可 以 看 出 ， 
除 (110) 和 (200) 外 ,其 他 未 出 现 的 衍射 线 都 要 求 x 在 1/6 附近 ,x 在 1⁄3 附近 . 

要 满足 (110) 和 (200) 的 Са # Fe 的 正 值 的 总 和 为 极 小 ,以 不 至 于 出 现 衍 射线 
的 要 求 ,从 图 7.17(a) 和 (b) 可 见 ,* 必须 小 于 1/6, m x, 必须 大 于 1/3. 4 x; 介 于 


454 - 第 七 章 X 射线 粉末 衍射 法 测定 新 相 的 品 体 结构 


100 


一 100 
013 0.14 0.15 0.16 0.17 018 0.32 0.33 034 0.35 0.36 0.37 
Xi Xp 


(а) (b) 
图 7. 17 ”Fecas 唱 体 结 构 原 子 参数 xj (а) ЖП x,( b) WER 


50 0.155 ~ 0. 158 之 间 和 x, 介 于 0. 342 ~ 0. 350 
之 间 时 ,PCpp0) 的 总 值 为 最 小 ， 根 据 其 他 出 
现 的 (1%0) 衍 射线 , 求 得 其 计算 值 与 观察 值 
0 符合 得 比较 满意 时 ,x) =0. 157 ,x =0. 345. 


A 关于 = 参数 的 确定 问题 ,可 选取 一 系列 
>< on 具有 不 同 入 射 强度 的 Ch 的 入 射线 ， 令 
Z> xj =0. 157 ,x, 20.345 ,计算 衍射 线 的 结构 因 

ЖЕ a 的 关系 . 图 7.18 是 (117) 衔 射线 


Š -50 
[< F HG TETHRE z, 的 变化 ,根据 实验 测 得 的 相 
лю 对 衍射 强度 , C111) , (112), (113), (104), 
一 一 一 (115), (116) 分 别 为 3.8,32.0,7.3,0,0， 


9.9( 14 7.6)， 其 结构 因数 绝对 值 


-150 (112) 最 大 ,F(114) 和 (115) 很 小 ,以 使 得 
024 025 026 027 028 ЖА, НІН F(116) > F(113) > 
F(111). 因此 ,不 难 确 定 z 值 必 须 在 0. 260 

图 7.18 FeGas 唱 体 结构 原子 参数 、 Р 
。 的 测定 图 -0.270 之 间 . 经 全 部 衍射 线 强度 修正 后 得 


原子 参数 :x; = 0. 343 ,x; = 0. 157 z; = 0. 264. 
FeGa, 的 晶体 结构 见 图 7.19. 实 圈 为 Fe 原子 , 空 圈 为 Ga 原子 . 
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S 
r 


图 7. 19  FeCa, Bos DE ER 


(2) 原子 排列 几何 条 件 确定 结构 原子 参数 

这 种 方法 对 于 密 堆 积 系数 比较 大 的 金属 合金 晶体 是 比较 适用 的 .以 Vs Gas m 
体 为 例 ,VzGas 晶体 结构 的 等 效 点 系 由 于 点 阵 间 隔 с 值 很 小 ,从 原子 排列 的 几何 关 
Ж ,在 上 一 节 已 推论 得 单 胞 中 10Ga 原子 和 4V 原子 的 等 效 点 系 分 别 为 

10Ga 占据 8(1) +2(4). 

8(1) 的 坐标 为 : 


(x,y,0) ( 
1 
2 


1 

2 
2 _ 1 一 1 1 
(5,7,0) | =, +00), Gs y re 0) 


2(d) 的 坐标 为 : 


AV 占据 4(h) ,其 原子 坐标 为 : 
_ 1 1 


1 1 1 _ 1 1 ] 
(5. SEE: +х,х, 2 BE 2 X, 2 ) ( 2 —X,X, 2 | 
占据 8(i) 等 效 点 系 位 置 的 8 个 Ga 原子 可 分 成 两 组 ,每 组 的 四 个 位 置 各 处 在 一 个 正 
方形 的 角 上 ,如 图 7.20 所 示 的 正方 形 4BCD( 为 使 图 面 清 晰 ,A 位 置 表示 Ga 原子 的 
圆圈 未 画 出 ) 和 A'B'C'D'.. 每 一 组 可 由 男 一 组 经 {220} 平 面 上 的 镜面 反射 所 产生 . 
假设 8(i) 位 置 的 4 个 半径 为 r 的 圆 球 相 切 ,其 球 心 在 平面 上 组 成 一 正方 形 . 

这 一 正方 形 可 绕 着 中 心 轴 旋转 ,旋转 至 与 同一 圆 球 半径 ,其 中 心 在 2(d) 位 置 的 贺 
相 切 时 ,由 8(i) 位 置 等 径 四 个 圆 球 所 组 成 的 正方 形 的 球 心 位 置 离 1110}1 平 面 的 距 


离 为 *, 即 图 7. 20 的 AG 距离 ,必须 满足 以 下 几何 条 件 : 
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图 7.20 V,Ga, 结构 沿 四 次 轴 投 影 图 ( 原子 参数 的 推导 ) 


在 直角 三 角形 A406 中 ,0G = OF - GFCOF 为 正方 形 对 角 线 的 1⁄4, OF = 
/2a/4, GF 等 于 圆 球 半径 r) ,所 以 


从 等 腰 直 角 三 角形 A40B ,可 得 
ОА = АВ · ѕіп 45°, АВ =2г 
所 以 
ОА - 42r 
由 此 得 第 一 个 圆 球 接触 的 几何 条 件 


s=AG = A ОА? -00 = hr - (a-r) (7.5) 


其 中 从 8(i) 位 置 的 圆 球 与 2(d) {у т ARA Bof n] 48 
s=AG=IF=EF - Е 
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式 中 EF 为 正方 形 对 角 线 长 度 1/4 ,EF = | 


ЕІ 是 边 长 为 27 的 等 边 三 角形 的 高 ， 
ЕІ -2r sin60? = /3r 
由 此 得 第 二 个 圆 球 接触 的 几何 条 件 


а - 历 (7.6) 


晶体 的 点 阵 常 数 a 为 8. 9540А ,从 式 (7.5) 和 式 (7. 6) 两 个 方程 可 求 得 
r 21.378À ,s 20. 778À 
这 里 由 密 堆积 观念 所 得 的 Ga 的 原子 半径 与 Ga 的 实际 原子 半径 十 分 接近 ,由 此 可 
见 V Ga; 晶体 堆积 程度 是 很 高 的 . 
由 8(i) 位 置 球 心 距离 1110} 平面 的 * 值 ,就 可 以 求 得 8(i) 等 效 点 系 原子 参数 
Xi 和 Yi fü. 
由 于 V,Ga, 晶体 属 四 方 唱 系 ,从 图 7. 20 可 得 
Z СОН =45° 
4 / А06 ға, / АОН =B, ij 
В-45%-а 


sina = 16 = s/J2r 


а = arc sin( s//2r) 


所 以 
АН = OAsin В =vV2rsin В (7.7) 
OH = ОАсоз В =V2rcos B (7. 8) 


将 式 (7.5) 和 式 (7.6) 所 求 得 的 s 和 7 信人 代入 得 : 
а =23.53°, В=21.47° 


АН =0.71334, x = 和 =0. 0797 
OH-1.8136À, у, de = 0. 2025 


V 原子 占据 z = RU 4 Ch) 位 置 , 这 是 位 于 12201 镜 面 上 一 组 特殊 位 置 在 


xz=0 平 面 ,Ga 原子 形成 4 个 等 边 五 边 形 , 但 并 不 是 正 五 边 形 . 很 明显 ,V 原子 应 该 
处 在 和 五 边 形 中 心 空位 相对 的 上 面 . 也 就 是 说 ,应 该 位 于 一 对 (i) 位 置 和 一 个 (d) 
位 置 所 形成 的 等 腰 三 角形 的 中 心 上 面 ， 照 这 样 计 算出 来 的 4(h) 等 效 位 置 参 数 的 
理想 值 为 
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x, =0. 1748 
用 以 上 密 堆 积 排 列 方法 所 推导 的 原子 参数 与 经 所 有 衍射 线 衍射 强度 修正 后 的 
x, 20.070, y, =0. 210 #1 x, 20.180 十 分 接近 

对 于 离子 晶体 原子 参数 可 应 用 键 价 理论 加 以 考虑 ,有 关键 价 理论 将 在 89.6 
加 以 介绍 . 

无 论 用 什么 方法 , 当 原 子 参数 被 初 咯 确定 之 后 ,再 依据 全 部 衍射 线 的 强度 ,在 
所 推测 的 参数 范围 内 进行 反复 尝试 计算 ,或 用 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 精确 修正 品 
体 结 构 ,包括 点 阵 常 数 、 原 子 参数 .占有 率 .温度 因子 以 及 择优 取 回 参数 等 . 

对 于 用 粉末 法 测 得 的 晶体 结构 , 如 用 积分 强度 的 剩余 因子 R, = 
DENEN 


> d 


Lu ob 


0.1. 在 计算 R, 因子 时 ,通常 对 不 出 现 的 衍射 线 , 除 系统 消光 外 ,计算 时 可 取 观 
察 到 最 弱 线 强度 的 一 半 559， 对 所 得 结果 正确 性 的 判 据 十 分 重要 的 是 ,衍射 线 观 察 
强度 的 顺序 与 计算 强度 的 强 弱 顺 序 要 基本 一 致 ,不 要 出 现 太 大 的 反常 ， 对 于 有 序 
化 超 结构 ,要 特别 注意 微弱 超 结构 衍射 线 强度 的 符合 程度 
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对 于 较为 复杂 的 晶体 结构 ,人 工 尝试 往往 受到 主观 因素 和 计算 量 大 的 限制 , 存 
在 着 可 行 的 模型 被 忽略 的 可 能 性 而 徒劳 无 功 . 计算 机 模拟 法 是 对 待 测 的 晶体 结 
Mj , 先 给 定 一 个 随机 的 模型 ,根据 设 定 的 某 一 判 据 , 指 导 计 算 机 沿 正确 的 方向 寻找 
结构 中 的 原子 位 置 , 以 获得 初 略 结构 ,继而 可 采用 差 值 傅 里 叶 合成 和 里 特 沃 尔 德 法 
修正 结构 . 用 衍射 强度 剩 差 最 小 为 判 据 的 蒙特 - 卡 洛 ( Monte-Carlo) #5 7! ,以 体系 能 
量 最 低 为 判 据 的 能 量 最 小 法 ,以 及 模拟 退火 (simulated annealing) 1&7" 和 分 子 
动力 学 模拟 法 '” 等 都 属于 粉末 衍射 晶体 结构 测定 的 计算 机 模拟 法 . 


7.4.1 蒙特 - 卡 洛 法 用 于 测定 晶体 结构 


来 判断 结果 的 正确 性 时 (H = (Ahl) 衍射 面 指数 ) R 一 般 要 求 小 


荣 特 - 卡 洛 法 中 "是 研究 物理 或 数学 过 程 的 一 种 随机 模型 的 计算 方法 ,是 以 
随机 取样 技巧 作为 工具 的 一 门 近代 数值 分 析 的 学 科 ， 它 可 用 来 求解 概率 问题 E 
数 问题 .线性 代数 方程 组 ,微分 方程 .积分 方程 以 及 多 维和 多 因素 问题 的 计算 . % 
特 - 卡 洛 法 用 于 模拟 一 个 问题 时 ,往往 需要 大 量 的 抽样 ,计算 量 相当 大 ， 由 于 近代 
计算 技术 的 发 展 和 快速 电子 计算 机 的 应 用 ,使 蒙特 - 卡 效法 得 到 很 大 的 发 展 ,被 广 
泛 应 用 于 现代 各 科学 领域 的 模拟 计算 
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粉末 衡 射 测定 晶体 结构 的 蒙特 - 卡 洛 法 是 以 粉末 衍射 强度 加 权 剩 差 R, 3] 
作为 判 据 ,指导 计算 机 进行 正确 解 的 模拟 . 

Ry, = [ > u,( Y, 一 БАСЫН (7.9) 
式 中 了 ,和 w, 分 别 为 实验 粉末 衍射 图 谱 i 观察 点 的 强度 和 权 因 子 ,Y, 为 相应 于 i 点 
的 计算 强度 . 

蒙特 - 卡 洛 法 系 基于 标准 的 Metropolis 标准 取样 算法 “ ,不 直接 从 粉末 衍射 图 
谱 提取 结构 信息 . 它 是 在 独立 的 单 胞 中 ,原子 存在 一 系列 的 随机 组 合 的 结构 模型 
x, (i 21,2, N) х, 代表 可 能 的 、 随 后 可 进行 里 特 沃 尔 德 法 修正 的 结构 模型 ， 第 
一 个 结构 模型 x, 是 随机 选择 的 ,可 在 单 胞 中 包含 一 个 随机 位 置 的 原子 或 基 团 .每 
一 个 新 的 结构 模型 x;,; 则 不 是 随便 产生 的 , 它 是 从 前 一 个 模型 x, 按 马尔 科 夫 
( Markov) 方式 推导 出 来 的 .例如 可 将 晶 胞 分 成 直角 格子 ,每 个 原子 或 基 团 从 由 任 
一 位 置 移 向 6 个 最 近邻 的 任 一 位 置 ， 从 模型 x, 转变 xL 的 过 程 称 为 蒙特 - 卡 洛 移 
8}. 蒙特 - 卡 洛 移动 按 下 列 步 又 进行 . 

(1) 从 模型 x; 开始 ,每 一 个 原子 可 在 随机 方向 移动 ,其 移动 量 由 实验 工作 者 
选 定 ,从 而 产生 一 尝试 模型 xu， 计 算 尝 试 模型 x 的 粉末 衍射 图 谱 , 通 过 计算 图 
谱 与 实验 衍射 图 谱 最 小 二 乘 方法 的 拟 合 ,优化 粉末 衍射 图 谱 的 比例 因子 (这 一 过 
程 实质 上 是 里 特 沃 尔 德 方法 只 修正 比例 因子 部 分 ) ,计算 xmu 模 型 的 加 权 剩 余 方差 
因子 Rwp (trial). 

(2) 决定 尝试 模型 x 的 取舍 :比较 模型 x, 和 尝试 模型 x 的 加 权 剩余 方差 
因子 Ry, (i 1 Ку (trial) ,它们 的 差 值 AR 为 

AR = Ryp хш) — ұр) (7. 10) 

假如 AR <0, 则 xiia 可 被 接收 作为 新 的 模型 x ,1( 即 ;i,1 m xu). 如 果 AR >O, 

当 概 率 为 exp( -AR/K) 时 , 则 尝试 模型 xm 可 被 接收 作为 新 的 模型 x;,, ,但 是 概率 

为 [1 -exp( - AR/K) 1 时, 则 尝试 模型 xs 应 被 舍弃 ， 其 中 天 为 AR 的 合适 的 比例 

参数 . 在 一 般 情况 下 ,计算 的 初始 阶段 K 可 取 大 一 些 , 例 如 4, 最 后 阶段 可 取 小 一 
些 ,例如 3. 在 这 种 情况 下 ,新 的 模型 取 作 初始 模型 В ж, =. 

上 述 (1 ) 与 (2 ) 两 步 重复 进行 ,产生 模型 的 马尔 科 夫 链 1X;,2 52; +з, +4, "t Хуе 
通过 蒙特 - 卡 洛 法 运算 产生 足够 多 的 模型 后 ,就 可 以 进一步 考虑 挑选 其 中 最 佳 , 即 
加 权 剩余 方差 Rw 最 小 的 模型 最 佳 的 模型 可 作为 初始 结构 ,用 里 特 沃 尔 德 法 进 
行 结构 修正 .但 要 注意 ,在 某 些 情况 下 ,蒙特 - 卡 洛 法 所 产生 的 结构 模型 只 是 部 分 
完整 的 结构 ,找到 的 只 有 结构 中 的 重 原子 的 位 置 , 它 必 需 进 一 步 通过 差 值 傅 里 叶 合 
成 ,寻找 丢失 的 原子 和 轻 原 子 的 位 置 . 

为 了 说 明 蒙 特 - 卡 洛 法 根据 粉末 衍射 图 谱 ,测定 品 体 结构 的 方法 ,用 实例 加 以 
ВН. 

例 一 p-CH,C,H,SO,NHNH, 的 粉末 衍射 图 经 指标 化 , 属 单 斜 唱 系 ,空间 群 为 


1 
2 
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P2 Zn, НЕ а = 18. 6021À ,b =5. 6406А ‚с 28. 5356À ‚В = 106. 22°, 每 单 胞 化 合 
式 单位 Z =4. 蒙特 - 卡 洛 法 测定 晶体 结构 分 两 阶段 进行 . 第 一 阶段 只 考虑 硫 原 子 ， 
硫 原 子 在 单 胞 中 的 开始 位 置 是 随机 的 .每 一 步 蒙特 - 卡 洛 移 动 , 硫 原子 的 随机 位 移 
是 限制 在 x,y,z 坐标 (在 一 个 正 交 参考 的 网 格 内 ) 的 最 大 变化 为 0. ТА. 概率 
ехр( -AR/K) 中 的 比例 参数 天, 在 计算 的 初期 阶段 取 天 =4, 在 计算 的 后 期 阶段 取 
К=3. 在 蒙特 - 卡 洛 计算 完成 移动 1000 步 后 , 硫 原子 最 佳 的 位 置 为 蒙特 - 卡 洛 移动 
的 848 步 ,其 原子 坐标 为 x =0. 6690,y =0. 1610,z =0. 4161 ,加 权 剩 余 方差 因子 Ry, 
=43.5%. 硫 原 子 的 这 一 位 置 与 其 他 位 置 之 间 的 Ryp 存 在 很 明确 的 差别 , 硫 原 子 的 
其 他 位 置 的 Ryp 最 小 的 为 45% , 硫 原子 的 随机 位 置 的 典型 的 Rwp 为 55% ,以 此 硫 原 
子 坐 标 为 初始 值 ,经 只 包含 硫 原子 的 里 特 沃 尔 德 法 修正 ,太原 子 的 位 置 为 x = 
0. 6692 ,y -0. 1486,2 =0. 4031. 

第 二 阶段 把 硫 原子 的 位 置 固定 ,C6 环 为 刚性 体 ,进行 蒙特 - 卡 洛 计算 ,让 C, 六 
元 环绕 硫 原子 随机 作 任 意 转 动 , 其 随机 角 位 移 限 制 在 10° 以 内 . 同样 开始 阶段 取 参 
数 开 =4, 后 期 取 天 =3, 经 1000 步 转动 计算 后 ,最 佳 的 结构 模型 在 蒙特 - 卡 洛 移动 
732 步 ,Rwp =42. 4% ,其 他 位 置 的 Rvp 都 大 于 45% , 表 7. 10 是 蒙特 - 卡 洛 法 求 得 的 
硫 原子 和 С, 六 元 环 的 原子 参数 与 同一 化 合 物 用 最 大 炉 法 求 得 的 最 后 修正 结果 '® 
的 比较 . 图 7.21 是 这 些 原 子 位 置 比较 的 图 示 . 从 表 7. 10 和 图 7.21 可 见 ,蒙特 - 卡 洛 
法 所 得 结果 与 最 大 焕 法 所 得 结果 十 分 接近 ， 以 蒙特 - 卡 洛 法 所 得 的 硫 原 子 和 С, 六 元 
环 的 原子 参数 作为 初始 结构 ,经 里 特 沃 尔 德 法 修正 和 差 值 傅 里 时 法 合成 ,获得 全 部 非 
氧 原子 的 位 置 ,所 得 结果 与 参考 文献 [62 ] 的 结果 在 实验 误差 范围 内 是 一 致 的 . 

37.10 p-CH,C, H,SO, NHNH, 晶体 结构 中 硫 原 子 和 C, 环 原子 参数 蒙特 - 卡 洛 
法 计算 结果 (第 二 行 ) 和 参考 文献 [62] 结果 (第 一 行 ) 的 比较 

Ж... 


5 0. 6835 (3) 0. 1583(9) 0. 4085(7) 

0. 6692 0. 1486 0. 4031 0. 26 
Cl 0. 596(1) 0. 332(2) 0. 329(2) 

0. 585 0. 306 0.330 0.26 
C2 0. 595(1) 0. 531(2) 0. 223(2) 

0. 578 0. 478 0. 209 0. 43 
C3 0. 528(1) 0. 648(2) 0. 166(2) 

0. 510 0. 603 0.151 0.41 
C4 0. 457(1) 0. 613(2) 0. 201(2) 

0.450 0. 556 0.215 0.38 
C5 0. 466(1) 0. 392(3) 0. 289(2) 

0.457 0.384 0.336 0.47 
C6 0.528(1) 0.244(2) 0.352(2) 

0.525 0.259 0.394 0.39 


UA 为 蒙特 - 卡 洛 计 算法 所 得 的 原子 位 置 与 参考 文献 [62 ] 所 得 的 原子 位 置 间 的 距离 . 
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例 二 “化合物 p-BrC;H,CH,COOH 的 唱 
体 结构 未 被 测定 过 .， 取 粉末 衍射 图 谱 观 察 到 
的 前 20 条 衍射 线 ,经 指标 化 , 属 单 斜 品系 , == 
间 群 为 P21Ve, 点 阵 常数 а = 16. 020А,Ь = 
4.607A,c = 11. 715А ‚В =109.33°, 每 单 胞 的 
化 合式 单位 Z=4. 帅 体 结构 的 测定 用 蒙特 - 卡 
洛 法 分 两 阶段 进行 ,第 一 阶段 只 考虑 Br 原子 ， 
第 二 阶段 除 考虑 Br 原子 外 ,加 上 C, 环 刚体 和 
5 Br 原子 对 位 的 碳 原子 ,每 一 阶段 都 计算 
1000 次 蒙特 - 卡 洛 移动 ,第 一 阶段 在 正 交 参考 
网 格 中 Br 原子 每 一 次 x,y,z 最 大 的 变化 量 为 
£0.1À. 在 整个 计算 过 程 中 比例 参数 kK 都 保 
持 为 3 ,在 蒙特 - 卡 洛 移动 数 324 获得 Br 原子 
最 佳 的 位 置 : x=0.0723, y = 0. 0570, z = 
0. 1830. Ryp 45.296 ,Br 原子 随机 位 置 的 
Ry 的 典型 值 为 5596 ,只 有 一 些 与 上 述 位置 对 


7.21 p-CH, C, H, SO, NHNH, 结构 
中 蒙特 - 卡 洛 法 计算 结果 ( 点 线 ) 和 
最 后 精 修 结果 ( 实 线 ) 的 硫 原 子 和 


C, 环 的 位 置 的 比较 


称 相关 的 位 置 的 Ryp 小 于 48%. 因此 Ru EI RAUS Y Br 原子 的 最 佳 位 置 选择 . 
第 二 阶段 将 Br 原子 固定 于 最 佳 位 置 , 让 C, 环 刚体 和 对 位 碳 绕 通过 Br 原子 位 置 的 
随机 轴 转 动 ,随机 的 角 位 移 限制 为 上 9", 比 例 参数 天 固定 为 3, 刚 体 明 架 大 部 分 位 
ELI] Ryp 约 为 52% ,只 有 两 个 结构 模型 的 Ru, J 45% ,其 中 一 个 是 蒙特 - 卡 洛 移 
动 数 为 38 Hf, Ryp =42. 1% , 另 一 个 移动 数 为 317 时 Ryp = 43. 0% ,但 蒙特 - 卡 洛 移 
动 数 为 38 的 结果 , 相 邻 分 子 的 С, 六 元 环 相 距 太 近 , 结 构 上 似乎 不 可 取 , 所 以 将 其 
ж. 表 7. 11 是 蒙特 - 卡 洛 移动 数 317 时 所 得 的 结果 . 


# 7.1 p-BrC, H,CH, COOH 结构 由 蒙特 - 卡 洛 法 计算 的 Br 原子 和 Cs 六 元 环 


和 对 位 C 的 原子 参数 
原 子 x y z А/А 
Вг 0. 0723 0. 0570 0. 1830 0.19 
СІ 0. 1679 0. 1982 0. 1800 0.53 
C2 0. 1710 0. 3241 0. 0732 0.70 
C3 0. 2481 0. 4626 0.0711 0. 95 
C4 0. 3221 0. 4753 0. 1757 1.05 
C5 0. 3189 0. 3494 0. 2826 0.97 
C6 0. 2418 0. 2108 0. 2847 0.71 
C7 0. 4046 0. 6238 0. 1734 1. >. 


注 ;4 为 蒙特 - 卡 洛 法 计算 的 结果 与 最 后 精 修 结果 原子 位 置 间 的 距离 . 


在 蒙特 - 卡 洛 法 所 得 到 部 分 结构 的 基础 上 ,用 差 值 傅 里 时 分 析 和 利用 20 = 
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10° ~85° 范 围 内 的 3769 个 衍射 点 经 里 特 沃 尔 德 法 拟 合 修正 后 ,所 得 的 结果 
a=16.0475(4)A,b=4.6094(1)A,c=11.7397(3)A,B8=109.336(1)°, 其 
原子 参数 和 温度 因子 见 表 7. 12 ,加 权 剩 余 方 益 因 子 Ry,28 6. 66% ,图 7.22 是 
p-BrC,H,CH,COOH 的 晶体 结构 示意 图 . 


% 7.12 p BrC,H,CH,COOH 晶体 结构 原子 参数 


原 子 x y z DLA 
Br 0. 0620(1) 0. 0677 (4) 0. 1879 (2) 0.075(1) 
СІ 0. 153(1) 0. 299(2) 0.162(1) 0. 037(2) 
C2 0. 134(1) 0. 420(2) 0. 049(1) 0. 037(2) 
C3 0. 200(1) 0. 598(3) 0. 032(1) 0. 037(2) 
C4 0. 279(1) 0. 637(3) О. 125(1) 0. 037(2) 
CS 0. 294(1) 0. 521(3) 0. 239(1) 0. 037(2) 
C6 0. 228(1) 0. 348(3) 0.259(1) 0. 037(2) 
C7 0.351(1) 0. 829(3) 0. 110(1) 0. 037(2) 
C8 0. 419(1) 0. 669(2) 0.072(1) 0. 037(2) 
O1 0. 496(1) 0. 729(2) 0. 102(1) 0. 091(3) 
02 0. 396(1) 0. 484(2) 0. 009 (1) 0. 091(3) 
H21 0. 066(1) 0. 449(9) -0.007(3) 0. 05 
Н51 0. 358(2) 0. 529(9) 0. 307(3) 0. 05 
H31 0. 186(2) 0. 703(9) -0.055(3) 0.05 
H61 0. 245(2) 0. 205(9) 0. 336(3) 0.05 
H71 0. 385(2) 0. 928(7) 0.197(2) 0. 05 
H72 0. 322(2) 0. 994(5) 0. 045(3) 0. 05 


图 7.22 p-BrC,H,CH,COOH 晶体 结构 示意 图 
大 圆圈 为 省 ,中 圆圈 为 氧 ,小 黑 点 为 碳 , 氢 在 图 中 未 标 出 


从 上 述 的 例子 中 可 见 ,蒙特 - 卡 洛 法 比较 适用 于 分 子 基 团 排列 已 经 知道 的 有 机 
化 合 物 品 体 结构 的 测定 ， 对 于 某 一 基 团 只 需 拟 合 出 其 中 某 一 原子 ,特别 是 重 原子 
的 位 置 , 基 团 中 其 他 原子 的 位 置 就 容易 推论 确定 ， 有 机 化 合 物 品 体 结构 中 每 单 胞 
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所 含 的 原子 数目 虽然 比较 多 ,实际 上 只 需 拟 合 出 一 些 关键 原子 的 位 置 , 整 个 基 团 的 
其 他 原子 位 置 ,也 就 不 难 确定 . 这 样 也 就 大 大 地 减少 了 计算 量 ,而 获得 了 满意 的 结 
Ж. Tremayne 等 人 用 蒙特 - 卡 洛 法 测定 了 一 系列 有 机 化 合 物 的 晶体 结构 ,例如 : 

(1) HH E25 ( methylfluorene, C, H, CH, C,H, CH, ) 晶体 结构 的 测定 '“l， 甲 基 荔 
属 单 斜 唱 系 ,空间 群 为 P21/n, 每 单 胞 含 化 合式 单位 2Z =4, 点 阵 常数 : a = 
14. 2784Å ,b «5. 6907А ‚с = 12. 3623À ‚В 295. 08。, 单 胞 体积 了 = 1000. 54А° 用 蒙特 - 
卡 洛 法 解 册 了 非 对 称 单位 中 所 含 的 非 氧 原 子 ,14 个 碳 原 子 (42 个 原子 参数 ) 的 
位 置 . 

(2) £L9€ ОБЖ (red fluorescein, CH, COOHCOC,H, OHC, H,O ) 晶体 结构 的 测 
定 '“]， 红 荧光 素 属 正 交 晶 系 ,空间 群 为 Pn2 a ,每 单 胞 含 化 合式 单位 Z =4, 点 阵 常 
数 :a = 10. 4595А , b 213. 2191А ‚с = 10. 5664À , 单 胞 体积 了 = 1460. 97A3， 用 上 蒙特 - 
卡 洛 法 测定 在 非 对 称 单 位 中 所 含 非 氢 原子 ,包括 20 个 碳 原 子 和 5 个 氧 原子 (75 个 
原子 参数 ) 的 位 置 . 

(3)2.4.6 = ЯЖ Е 4 (2, 4, 6 -triisopropyl bengene sulfonamide, 
сын, C, H,SO, NH, ) е А 91,246 ЕРЕН P Jd А 
系 , 空 间 群 为 P21/c, 每 单 胞 含 化 合式 单位 Z2 =4, 点 阵 常 数 :a = 16. 9600А,Ь = 
8. 1382A,c =11.7820А ‚В = 104.777。, 单 胞 体积 了 = 1572. 41 À ,用 蒙特 - 卡 洛 法 测 
定 了 非 对 称 单位 中 包括 1 个 硫 、i 个 氮 、2 个 氧 、15 个 碳 和 25 ТАН 44 个 原子 
(132 个 原子 和 参数) 的 位 置 . 


7.4.2 体系 能 量 最 小 法 用 于 测定 晶体 结构 


分 散 的 原子 (离子 或 分 子 ) 能 够 结合 为 晶体 的 原因 ,在 于 它们 相互 结合 后 ,使 
整个 体系 具有 更 低 的 能 量 . 由 相互 远离 的 气态 离子 或 分 子 结合 成 晶体 的 过 程 中 ， 
将 有 一 定 的 能 量 释 放出 来 , 所 释放 出 的 能 量 称 为 结合 能 或 称 点 阵 能 ( lattice 
energy). 点 阵 能 的 表达 式 见 式 2.9 ~2. 12, 体 系 的 内 能 与 晶体 的 体积 有 关 , 改 变 体 

职 则 需 改 变 外 部 压力 基于 全 部 点 阵 能 精确 计算 ,体系 能 量 最 小 化 方法 有 可 能 模 
拟 复杂 无 机 化 合 物 精细 的 结构 图 像 . 

点 阵 能 最 小 化 方法 测定 晶体 结构 ,首先 根据 粉末 衍射 法 测 得 点 阵 常 数 即 单 胞 
体积 以 及 化 合式 和 密度 ,产生 随机 的 原子 (离子 或 分 子 ) 分 布 ,应 用 简化 二 体位 能 
模型 ,初始 阶段 模拟 退火 的 目的 在 于 确定 模拟 体系 各 组 分 合理 的 随机 排列 ,在 这 一 
阶段 忽略 了 长 程 库仑 相互 作用 .继而 进行 在 单 胞 尺寸 不 变 的 情况 下 ,相关 原子 配 
位 的 点 阵 能 最 小 化 的 计算 ,一 直至 稳定 的 最 小 值 获得 为 止 . 随后 再 计算 恒定 压力 
点 阵 能 最 小 的 平衡 单 胞 尺寸 . 这 两 个 系列 的 计算 都 可 应 用 METAPOCS US: ,这 
一 程序 可 完成 短程 序 项 实 空间 的 计算 和 库仑 项 Ewald 求 和 的 全 点 阵 能 计算 . 

例 一 ”参考 文献 [ 56] 中 所 用 能 量 最 小 法 在 实验 测定 的 单 胞 体积 内 ,从 随机 原 


- 464. 第 七 章 X 射线 粉末 衍射 法 测定 新 相 的 晶体 结构 


子 分 布 开 始 模 拟 了 TiO, 金红石 型 的 精确 的 品 体 结构 , 它 与 已 知 的 实验 结果 相 一 
Ж. TiO, 金红石 型 结构 每 单 胞 含 2 个 化 合式 单位 . 在 模拟 盒 中 取 6 个 离子 (2 个 
Ti^* fil 4 个 O^) Rz H] 50 种 随机 初始 组 合 按 上 述 方法 进行 模拟 ， 当 应 用 壳 模 型 
(shell model) 时 ,等 于 用 36 个 变量 进行 最 小 化 . 壳 模 型 是 将 原子 核 中 的 每 一 个 核 
子 近似 地 看 作 是 ,在 一 个 包含 强 自 旋 - 轨道 偶合 作用 势 的 平均 场 中 独立 运动 的 模 
型 ， 对 于 接近 球形 的 原子 核 ,这 个 平均 场 可 以 认为 是 球形 对 称 的 .在 模拟 过 程 没 
有 应 用 对 称 性 ,在 50 种 随机 初始 组 合 模 型 中 ,其 中 尝试 的 41 种 都 可 以 得 到 密度 接 
近 实 验 值 的 金红石 结构 ;6 种 结果 的 点 阵 能 偏 高 , 且 计 算 的 密度 偏 低 , 从 能 量 和 单 
胞 体积 的 观点 ,很 容易 将 其 弃 舍 ;另外 3 种 初始 组 合 模 型 产生 比 金红石 结构 本 身 稍 
高 的 点 阵 能 , 稍 低 的 密度 和 反常 高 的 单 胞 体积 , 也 可 将 其 充 舍 ， 在 初始 随机 组 合 
的 模型 中 ,存在 有 被 弃 舍 的 模型 表明 ,所 用 的 点 阵 位 能 模型 可 能 产生 远离 平衡 Ti-O 
几何 的 不 符合 实际 的 点 阵 能 . 

图 7.23 是 金红石 型 Ti0, ЕМЕДІ. 图 7.23(a) 为 五 和 0 离子 初 
始 排列 ,图 7.23(b) 是 用 METAPOCS 程序 Newton Raphson 方法 90 次 能 量 最 小 化 
后 的 结构 . 图 7. 23(c) 是 能 量 最 小 的 结构 , 它 是 金红石 TiO, 的 精确 结构 . 


i (c) 
图 7.23 ”能量 最 小 化 法 模拟 金红石 型 TiO, 晶体 结构 过 程 
АЕ ЖАК, КР 5 (а) ПО, 结构 的 初始 离子 排列 ;(b) 最 小 化 进行 90 次 后 的 TIO, 结构 ， 
(с) 最 小 化 法 最 后 模拟 的 ТО, 晶体 结构 
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BZ ШИН АВИЦЕННА E ЕДЫ {И ДИЛ) BUTS IER F BEy2 RS 823 
Ж, ЕЕЕ ПЕНЕН ТЕЗЕ Ж ,空间 群 为 Pnma ,点 阵 常数 а =20.07A,b = 
19. 92А ‚с =13.42A, 单 胞 体积 了 = 5365А°, Si 一 0 键 长 为 1.52 ~ 1. 67А (GEI 
1. 59À) ,0 一 Si 一 0 键 角 为 97. 5? ~ 129. 0*,Si —0—-Si 的 键 角 为 142. 6° ~ 175. 0°( 平均 
J 155°). 所 用 的 原子 间 位 能 是 根据 a 石英 晶体 结构 弹性 、 介 电 等 性 质 经 拟 合 而 来 . 
模型 包括 两 方面 :0 一 Si 一 0 基 团 调谐 键 弯 曲 位 能 和 “ 核 和 这 ”位 能 计算 氧 的 极 化 能 
Jj. 能 量 最 小 化 是 用 Newton-Raphson 方法 完成 的 ， 正 交 结 构 作为 初始 组 合 模 型 ,无 限 
重复 单 胞 的 组 分 为 Sivs0iw. 计算 的 第 一 阶段 保持 体积 最 小 ,在 试验 的 单 胞 尺寸 内 ,让 原 
子 弛 豫 到 最 小 能 量 位 置 .这 一 位 置 的 点 阵 能 为 - 12407 kJ/mol -SiO,. 在 第 二 阶段 加 进 
晶体 点 阵 常数 的 弛 驳 , 能 量 稍 有 下 降 , 其 最 后 点 阵 能 为 -12408kJ“mol ‘SiO, 伴随 着 单 
胞 尺寸 的 调整 , 轴 间 角 发 生 了 变化 ,a =90. 803°, 其 他 两 个 轴 间 角 仍 为 90。 即 模 拟 的 
结果 ,在 低温 硅 沸 石 由 正 交 晶 系 畸 变 为 单 斜 晶 系 ,其 点 阵 常 数 为 a = 19. 986A ,b= 
19. 747А ‚с =13.324A,a =90. 803°,B =y =90。 单 胞 体积 了 缩小 为 5298A’ ,Si 一 0 
键 长 为 1.595 ~1. 608A( 平 均 为 1. 601А). 0 一 Si 一 0 键 角 为 106.3。~ 115. 0*, Si— 
0—51 的 键 角 为 143. 2° ~ 157. 9° (GE 39 Ж 148.89), 与 实验 测 得 结构 的 结果 相符 
491. 高 Si 的 ZSM -5 沸石 经 X 射线 衍射 和 核磁 共振 研究 也 观察 到 在 300 ~ 
350K 从 高 温 正 交 相 ( 空间 群 为 Pnma) 转 变 为 低温 的 单 斜 相 ' ”的 现象 . 

上 述 的 模拟 计算 工作 是 OK 的 结果 , 单 胞 尺寸 稍 略 变 小 ;模拟 所 得 的 单 斜 相 不 
是 由 于 杂质 引起 的 ,而 是 由 于 氧 离子 被 极 化 的 结果 当 用 刚 球 离子 模型 进行 模拟 
计算 时 , 单 胞 仍然 保持 为 正 交 对 称 性 . 

例 三 ”在 参考 文献 [74] 中 , 应 用 体系 点 阵 能 最 小 化 的 方法 解释 了 B 沸石 两 种 
多 型 体 交 互生 长 的 现象 ， Newsam FA 曾 用 电子 显微镜 X 射线 衍射 和 原子 间 
ERD ВНЖ ,研究 B 沸石 多 型 性 和 相互 生长 问题 ,观察 到 由 于 层 状 分 
子 的 不 同 堆积 形式 ,形成 了 A、B.C 三 种 多 型 体 ,及 其 ALB 两 种 多 型 体 的 大 约 等 量 
的 交互 生长 和 大 量 无 序 堆积 .A 、B.、C 三 种 多 型 体 的 点 阵 常 数 见 表 7. 13. 


表 7.13 B 沸石 最 体 点 阵 常 数 和 点 阵 能 最 小 化 模拟 计算 结果 
点 阵 常数 点 阵 能 模拟 计算 结果 /kJ/mol - SiO, 


B 沸石 多 型 体 oh А oA ye) 初始 结构 模型 () ”让 阵 能 最 小 化 最 终结 果 
| У 体积 不 变 ”压力 不 变 | ARRE EHRE 

实验 (0 | 12.66 12.66 26.41 120 
A -11867.3 -11867.3| -11935.8 -11938.7 


计算 3) | 12.8 128 269 120 
实验 2) | 17.90 17.90 14.33 114.80 
计算 3) | 18.19 1819 14.66 113.44 
实验 2) | 12.8 128 — 13.0 90 


С -11838.4 -11838.4| -11930.0 -11934.8 
计算 3) 13.0 13.0 13.3 90 


(1) 利用 Newsam 等 的 结构 模型 5] ; (2) 实验 数据 取 自 Newsam 等 人 的 实验 结果 [51; (3) 点 阵 能 最 小 化 
后 所 得 的 结果 [7 


B -11847.0 -11847.0| -11935. 8 —11938. 7 
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点 阵 能 最 小 化 的 模拟 计算 用 METAPOCS 程序 ,应 用 与 上 述 例 二 相同 的 方 
法 计算 结果 见 表 7. 13 ,点 阵 常数 计算 结果 与 实验 结果 相差 不 超过 2.5%. 对 于 多 
型 体 A, 点 阵 能 最 小 化 模拟 计算 的 结构 与 实验 结果 无 明显 差别 ,对 于 多 体型 B, 计 
算 的 结果 少量 偏离 Newsam 等 人 的 模型 , 它 主 要 涉及 结构 中 的 五 元 环 . 在 Newsam 
等 人 的 模型 中 ,Si 一 0 一 Si 桥 是 非 直线 性 的 ,但 点 阵 能 最 小 化 计算 结果 为 直线 性 结 
MJ ,而 计算 结果 与 参考 文献 168 | 的 结果 相 一 致 ， 对 于 多 型 体 C,Newsam 等 人 认为 
可 能 是 稳定 的 ,但 多 型 体 C 计算 的 点 阵 能 约 比 多 型 体 A 和 B 小 5 kJ/mol • 510, ( И, 
371.13) ,所 以 多 型 体 C 不 是 很 稳定 的 . 但 由 于 点 阵 能 相差 不 算 太 大 ,在 不 同 的 合 
成 条 件 下 ,有 可 能 被 成 功 合成 . 多 型 体 A 与 B 的 点 阵 能 相同 ,这 可 满意 地 解释 了 多 
型 体 A 与 B 等 量 交互 生长 的 实验 现象. 


7.4.3 ”金属 氧化 物 结构 中 金属 离子 位 置 的 计算 机 模拟 站 


金属 氧化 物 或 其 他 离子 化 合 物 结构 可 用 围绕 阳离子 的 配 位 多 面体 来 描述 ,并 
可 用 规则 多 面体 构筑 晶体 结构 的 骨架 ,例如 硅 酸 盐 结 构 . 然而 许多 阳离子 具有 可 
变 的 配 位 数 和 不 规则 的 配 位 多 面体 形状 ,以 降低 点 阵 能 ,使 结构 模拟 复杂 化 .离子 
间 全 部 相互 作用 的 平衡 趋 于 最 近邻 短 的 4CM 一 0) 距 离 (M 为 金属 阳离子 ) 和 长 的 
ВН -阳离子 的 最 短 距 离 d (M—M) ,除了 发 生 金 属 键 合 外 ,通常 d ( M—M) > 
2r( M'* ) ,d(M 一 M) 取决 于 M—M 间 的 排斥 力 和 阳离子 与 近邻 阴离子 相互 作用 的 
吸力 之 间 的 平衡 。 把 阳离子 看 成 是 半径 为 4(М—М)/2 , 按 密 积 方式 排列 的 球体 . 
对 于 简单 的 结构 , 满 是 d(M 一 M) 值 ,并 符合 晶体 对 称 性 和 器 胞 尺寸 的 阳离子 排列 
方式 可 能 只 有 少数 几 种 ,假设 阳离子 是 产生 衍射 强度 的 主要 部 分 , 则 X 射线 图 谱 
的 模型 计算 结果 和 实验 观察 值 的 比较 ,就 可 以 判断 阳离子 排列 是 否 正 确 ， 进一步 
模拟 或 根据 晶体 学 方法 确定 氧 原子 的 位 置 . 

这 一 方法 的 优点 在 于 上 只 考虑 出 离子 的 位 置 ,其 他 方法 多 半 都 需要 考虑 阳离子 
和 阴离子 两 者 的 位 置 . 它 从 随机 初始 模型 ,通过 约束 最 小 二 乘 方法 修正 ,达到 满足 
上 述 标准 的 阳离子 排列 模型 ， 约束 原子 间距 离 (>) ,用 加 权 最 小 二 乘 方法 修正 时 ， 


常用 的 函数 为 D(7) = sro n) at ,为 目标 距离 ,o 是 ry 的 标准 偏差 ， 这 个 


关系 式 初 略 近似 于 化 学 键 位 能 ,所 以 当 修 正 的 最 后 阶段 ,在 结构 的 布局 已 经 知道 的 
情况 下 , 它 是 适用 的 . 但 当 只 限制 全 部 原子 对 之 间 的 最 小 距离 , 它 是 不 适用 的 . 对 
于 这 种 情况 , 则 需要 用 类 刚 球 位 能 的 函数 :E(r) = (к, I (г-г. Y. 其 中 六 为 
EH - 阳离子 间距 а(М-М) 的 假设 值 . 通过 选择 任意 的 阳离子 位 置 ,在 单 胞 中 每 个 
阳离子 某 一 大 半径 内 ( 约 7A) ,全 部 阳离子 之 间 建 立 上 约束 ,运行 约束 全 矩阵 最 小 二 
乘 方法 位 置 的 修正 ,可 以 很 容易 产生 可 能 的 阳离子 排列 . 所 产生 的 阳离子 位 置 取决 
于 初始 的 组 合 模型 ,所 以 对 不 同 的 初始 模型 ,这 样 的 操作 必须 进行 若干 次 ,以 便 找到 
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全 部 可 能 的 阳离子 位 置 组 合 ， 从 中 抽 选 符合 阳离子 对 称 位 置 的 正确 结构 模型 . 

应 用 CRYSTALS 程序 !7 产 生 约 束 和 修正 初始 模型 ,能 够 比较 快 地 得 到 试探 性 
的 阳离子 排列 . 用 LAZY PULVERIX £z “ЖА X 射线 衍射 图 谱 ,并 与 实验 结果 
加 以 比较 以 确定 所 得 结果 的 取舍. 

例如 :LasP9,0; 晶体 结构 的 测定 “!. X 射线 粉末 衍射 收集 了 26 =10° ~ 90° 的 
数据 ,经 指标 化 , 它 属 四 方 晶 系 ,点 阵 常 数 a =6.703A,c = 5. 630А, {ЖЯ У = 
252. 96A3 ,每 单 胞 的 化 合式 单位 为 2, 即 每 单 胞 含 4La,4Pd 和 10 氧 . 对 (001) наў 
指数 只 观察 到 ! = 2n 衍射 线 , 可 能 的 空间 群 为 P4,22 , PA,/m 和 Р4,. 首先 假设 
La, Pd, O, 空间 群 为 P4,22 , 即 其 劳 埃 群 为 4/mrmm， 从 实验 观察 到 的 衍射 线 中 , 取 57 


条 积分 衍射 强度 转 算 为 1Pu1?, 构 画 Paterson 图 ,在 (zy 0) (2 y >) EHR 


密度 电子 云 ,但 在 (00 J| о) SBS Harker 峰 ,这 一 分 析 结果 说 明 
La,Pd,O; 晶体 结构 的 空间 群 不 属于 Р4,22. "E or T Chi) СОННИ, 
但 衍射 线 强度 不 能 均 分 所 导致 的 结果 ,这 说 明 La,Pd,O, 晶体 的 空间 群 应 属于 4/m 
劳 埃 群 , 即 属于 P4,/m 或 P4,. 继而 ,参考 文献 [76] 以 空间 群 РА, ит 为 基础 ,计算 
模拟 阳离子 La 和 Ра 的 位 置 . 让 La 和 Pd 离子 随机 放置 在 (x y 0) 平 面 ,根据 若干 
个 La 和 Pd 氧化 物 的 阳 一 阳 离子 间 的 最 小 距离 , 设 定 La 一 La,La 一 Pd 和 Pd 一 Pd 的 
r, 值 分 别 为 3.7A,3.3A 和 2.8A 作为 约束. 修正 了 La 和 Pd 在 P4,/m 空间 群 中 4 
个 原子 参数 ,导致 了 晶体 结构 中 阳离子 位 置 的 稳定 解 ， 从 观察 到 的 106 条 单一 衍射 
线 中 选取 63 条 衍射 强度 可 均 分 的 衍射 线 修 正 了 和 氧 离子 的 位 置 ， 所 得 原子 参数 见 
表 7. 14. 


表 7.14 空间 群 为 PA,/m 的 La,Pd,0; 晶 体 结构 的 原子 参数 


原子 等 效 点 系 x y z 
La 4(j) 0. 2648(4) 0. 1080(6) 0 
0.25(1)M 0.12(13М 
Pd 4(j) 0. 3099(6) 0. 5951(6) 0 
0.33())M 0.61(1)M 
O(1) 8(k) 0.198(3) 0.402(3) 0.255(3) 
0(2) 2(e) 0 0 il 


-Һ-Һ-------------------4--- 
注 :原子 参数 后 括号 中 的 数字 为 标准 偏差 ,La .Pd 原子 参数 第 二 行 M 标示 的 是 模拟 阳离子 所 得 的 参数 . 


四 方 La,Pd,0s 品 体 结构 沿 z 轴 投 影 图 见 图 7. 24(а) ,PdO, 四 配 位 双 键 平行 于 
2 轴 的 示意 图 见 图 7.24(b). 阳离子 - 氧 离子 的 键 长 ,阳离子 -~ 阳离子 以 及 氧 — 4 
离子 的 短 间距 见 表 7. 15. 

从 表 7. 15 可 见 ,La 一 La 离子 间 最 短 的 距离 为 3.47A, 与 设 定 的 d (La 一 La) 
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3. 7 À ,相差 仅 为 0. 23 À ,计算 机 模拟 阳离子 位 置 的 方法 可 作为 通常 晶体 结构 分 析 的 
辅助 方法 ， 它 可 用 于 模拟 配 位 化 合 物 ,小 分 子 唱 体 ,以 及 含有 任何 近似 刚 球 基 团 化 
合 物 的 晶体 结构 . 


(b) 
7.24 四方 品 系 La; Pd; O, 的 晶体 结构 示意 图 
(a) 沿 z 轴 投影 ;(b) 平 行 于 z 轴 的 PdO, 四 配 位 双 键 
黑 实 圆 图 为 Pd 离子 , 斜 影 图 为 La 离子 ,空间 图 为 氧 离子 . 


表 7.15 La, Pd O; 结构 中 不 同 离子 间 的 距离 


ВН -阴离子 间距 /A ЇН - 阳离子 间距 /人 阴 -阴离子 间距 /A 
La-O(1) 2.48x2 La—la 3.470x1 0(1) -O(1) 2.76x1 
La-O(1) 2.64x2 La 一 La 3.834 х1 0(1) -0(1) 2.87х1 
1а-0(1) 2.69 х2 La 一 La 3.908 х4 0(2) -O(2) 2.815 х2 
Іа-0(2) 2.378 х2 La—Pd 3.261 х2 
Pd-O(1) 2.05 х2 | La 一 Pd 3. 279 x1 
Pd-O(1) 2.07x2 La 一 Pd 3.477 х1 


Pd 一 Pd 3. 850 хі 
Pd 一 Pd 3.462 х4 


7.4.4 分 子 动力 学 方法 模拟 晶体 结构 


分 子 动力 学 是 研究 分 子 所 受 的 力 和 在 力 的 作用 下 发 生 运 动 的 各 种 物理 因素 ， 
如 力 、 质 量 动能、 能量 . 角 动 量 等 …… 之 间 的 关系 . 基于 动力 学 的 基本 原理 ,可 以 
根据 系统 当时 状态 ,以 及 内 部 各 部 分 间 的 相互 作用 和 系统 与 它 的 周围 环境 之 间 的 
相互 作用 来 预言 随 之 发 生 的 运动 .参考 文献 [58 ] 中 根据 粉末 衍射 数据 里 特 沃 尔 德 
法 修正 Na -沸石 Y 的 骨架 结构 ,以 分 子 动力 学 方法 为 辅助 手段 模拟 了 1,4 IRT 
烷 分 子 的 重 原子 Br 在 沸石 多 了 筷 系统 中 分 布 的 位 置 . 

Na -沸石 了 试 样 (Si0,/Al,0; =4.74) 用 波长 为 1.00010A ШЕЕ 
末 衍 射 仪 收集 了 室温 和 40K,29 为 3" ~63° 范 围 ,每 步 0.01° 的 阶梯 扫描 的 衍射 数 
Ж. 指标 化 结果 属 立 方 晶 系 ,空间 群 为 Fd3m, 点 阵 常数 a = 24. 889A， 以 参考 文献 
[79] 中 报道 的 沸石 结构 为 初始 模型 ,用 里 特 沃 尔 德 法 .CSAS 程序 (中 修正 了 


$7.4 计算 机 模拟 技术 的 应 用 


Na -沸石 Y 的 晶体 结构 ,所 得 结果 见 表 7. 16. 
RT.16 Nan Y 试 样 的 原子 参数 Rietveld 法 修正 结果 


原 子 等 效 点 系 RT 40 K 
Si/Al 192(i) x 0. 12496 (21) 0. 1242(19) 
y 0. 94518(18) 0. 9452 (19) 
z 0. 03604 (19) 0. 0364 (20) 
(А?) 0. 015(3) 0.029(4) 
0(1) 96( g) х=у 0. 1063(3) 0. 107(4) 
2 0.0 0.0 
U(À2) 0.024(3) 0.042(4) 
0(2) 96( в) x=y 0.2506(3) 0.250(4) 
z 0. 1395(4) 0. 145(5) 
(А?) 0. 024 (3) 0. 042(4) 
0(3) 96( g) х-у 0. 1760(3) 0. 176(4) 
z 0.9671(5) 0.970(6) 
U( А?) 0. 024(3) 0. 042(4) 
0(4) 96( g) x=y 0. 1784(3) 0. 180(4) 
z 0.3204(5) 0.320(6) 
ис А?) 0.024(3) 0. 042(4) 
Na( II) 32(e) Хауа 0. 23467(30) 0.2341(29) 
Occup. 32 32 
U(À?) 0. 031(3) 0. 026(5) 
Ма(Г) 32(е) x=y=z 0. 0493 (4) 0. 052 (5) 
Oceup. 22.6(7) 21.0(8) 
(А?) 0. 031(3) 0. 026(5) 
Вг 1 96( g) x=y 0.273(8) 0.268(30) 
z 0.362(13) 0.35(4) 
Оссир. 0.7(3) 1.2(5) 
(А?) 0. 02° 0. 02° 
Br2,3 96(g) ху 0.33(3),0.32(3) 
z 0. 57(4) ,0.28(4) 
Оссир. 1.7(4),2.0(5) 
(А?) 0. 02° ‚0. 02° 


注 : Occup. 为 在 该 等 效 点 系 占 有 原子 数 ,5i/Al 和 O 原子 占 满 该 等 效 点 ; 


a 非 修正 的 原子 均 方 偏 移 5 值 . 


仅 靠 粉 末 衍 射 数据 所 直接 提供 的 吸附 分 子 构 型 的 信息 是 有 限 的 ,基于 这 个 原 
因 ,用 分 子 动力 学 方法 作为 辅助 手段 ,模拟 吸附 分 子 1,4 - 双 省 丁 烷 分 子 在 沸石 管 
道中 的 占 位 . 由 于 Na( 开 ) 所 占 的 等 效 点 系 完全 占 满 ( 见 表 7. 16) ‚ЛЕЯНАЕ ( super- 
cage) 中 分 子 的 周围 环境 被 严格 确定 ,因此 这 个 系统 适合 于 进行 分 子 动力 学 模拟 . 
为 计算 力 场 , 吸 附 分 子 中 每 个 原子 的 局 域 电荷 用 半 经 验 的 MNDO 方法 估算 1] ,所 
得 结果 见 表 7. 17. 
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表 7.17 用 于 分 子 动力 学 模拟 的 1,4 双 省 丁 烷 分 子 的 原子 电荷 


原子 电荷 原子 电荷 
Вг] = BI2 -0. 1358 НИ =H12 0. 0347 
Cl 0. 0402 H21 = H22 0. 0236 


-0. 0210 


№“ 离子 的 局 域 电荷 假设 为 +1, 同 时 被 相等 的 6 个 近邻 骨架 的 氧 离子 所 中 


和 .上 骨架 内 .分 子 内 和 骨架 -分 子 间 的 原子 间 位 能 可 从 DISCOVER 程序 '” 中 得 
到 . 该 程序 编码 并 可 全 部 用 于 模拟 计算 .首先 , 仅 用 没有 周期 边界 条 件 的 一 个 超 
笼 进行 模拟 , 当 分 子 动力 学 运算 时 ,骨架 和 Na( 了) 位 置 的 4 个 Na’ 离子 固定 . Na * 
离子 的 位 置 取 自 实 验 的 结果 ,每 一 次 分 子 动力 学 运算 运行 10 ,000 步 ,1fs 时 间 间 
隔 . 当 允许 全 部 吸附 分 子 可 以 运动 时 ,从 能 量 最 小 位 置 开 始 ,初始 在 高 温 (1200K) 
下 分 子 动力 学 模拟 表明 ,两 个 Br 在 离 Na* 离子 3 ~5A 的 短 距离 内 大 范围 游 动 . 当 
冷却 至 400K, 其 中 一 个 溴 原子 固定 在 离 Na ' 离子 约 3A 的 位 置 ,但 它 保留 在 等 效 点 
系 意 义 明 确 的 小 范围 内 . 1,4 双 省 丁 烷 分 子 另 一 端的 第 二 个 省 原子 是 很 活动 的 ， 
并 保持 与 其 中 的 一 个 阳离子 相距 约 3 -5А. 但 由 于 第 一 个 省 原子 的 定位 ,限制 了 
它 的 移动 . 在 40K 时 ,模拟 的 结果 表明 ,两 个 Br 原子 占据 接近 于 [111] 轴 的 同样 的 
等 效 点 系 96(g) ,每 个 Br 原子 离 Na( IE) 等 效 点 系 的 阳离子 约 3A，40K 和 室温 的 
全 里 叶 分 析 所 得 的 结果 与 分 子 动力 学 模拟 的 结果 相 一 致 


7.4.5 模拟 退火 法 测定 晶体 结构 ”1 


沸石 及 其 相关 材料 的 构架 结构 (framework structure) 多 半 是 由 ТО, (Т =Si 或 
АТ) 四 面体 联接 而 成 . X 射线 粉末 衍射 可 以 测定 它们 的 唱 胞 参数 和 一 些 对 称 性 信 
B ,化 学 分 析 和 吸附 实验 可 导出 单 胞 中 构架 四 面体 的 数目 nt 和 粗略 孔径 .但 是 由 
于 合成 的 分 子 第 几乎 都 是 微 晶 的 ,用 通常 的 衍射 方法 测定 其 晶体 结构 受到 限制 , 测 
定 构 架 结 构 的 传统 方法 主要 依靠 构筑 物理 模型 . 模拟 退火 (simulated annealing) 法 
的 粗略 了 原子 的 位 置 从 单 胞 尺寸 和 对 称 性 推导 而 得 ,而 nr 值 由 计算 机 模拟 . 根据 
基于 T 一 T 间距 ,T 一 T 一 T 夹 角 和 第 一 近邻 了 原子 数目 的 价值 函数 (cast function). 
对 于 初始 随机 的 了 原子 分 布 ,用 Monte-Carlo 法 模拟 退火 优化 体系 能 量 最 低 的 T 原 
子 位 置 . 模拟 退火 法 实质 上 就 是 能 量 最 低 法 和 蒙特 - 卡 洛 法 的 结合 ，. 

模拟 退火 法 定义 体系 中 某 一 了 原子 构 型 总 能 量 为 全 部 独立 T 原子 能 量 的 总 
和 .了 原子 能 量 基于 T 一 T 间距 ,T 一 T 一 T 夹 角 , 第 一 近邻 数 N. ,以 及 当 了 T 原 子 可 能 
占据 对 称 元 素 位 置 时 ,还原 为 初始 T 原 子 的 对 称 操作 数目 计算 而 得 . 

图 7. 25 是 相对 能 量 分 别 随 T— T 原子 间距 (a) ТТТ 夹 角 (b) 和 对 称 相 关 
两 个 原子 汇合 距离 (c) 的 关系 . 7. 25 (a) Cb) BS T—T 原子 间距 和 T 一 T 一 T 原 
子 间 夹 角 的 能 量 函 数 关系 ,是 根据 大 量 已 知 的 沸石 构架 结构 通过 平滑 放样 函数 拟 
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合 到 玻 尔 兹 曼 平 衡 所 得 的 结果 . 图 7. 25 只 显示 出 中 心 部 分 ,T 一 T 间距 为 0 和 5A 
时 ,其 线性 外 推 能 量 (相对 单位 ) 分 别 为 1000 #10. T—T—T 夹 角 为 0 和 180° 时 ， 
其 外 推 能 量 (相对 单位 ) 分 别 为 5000 ЯПО. 只 有 当 两 个 了 原子 间距 小 于 某 一 最 小 
限定 值 ,对 称 相关 的 两 个 原子 对 体系 总 能 量 才 有 贡献 . T 的 第 一 近邻 (典型 的 近邻 
间 中 在 3.7A 半径 以 内 ) 的 配 位 数 为 0,1,2,3,4,5,6 个 T 原 子 时 ,对 体系 总 能 量 
(相对 单位 ) 的 贡献 分 别 设 定 为 1000 ,800 ,600 ,300 ‚0,300 和 600. 


50 50 0 


-150 -1100 
8 0.0 


3.0 3.5 4.0 0° 1009 120° 140° 160% 0.75 1.5 
TT 间距 /A T—T—T/(9) 汇合 距离 /入 
{a) (b) (c) 
7.25 T—T 原子 间距 (a) T 一 T 一 T 夹 角 (b) 和 对 称 相关 的 两 个 T ААВ (с) 
与 体系 相对 能 量 的 关系 


模拟 退火 法 优化 后 ,可 能 产生 多 个 低能 量 的 四 配 位 构 型 的 T 原子 位 置 (典型 
情况 每 一 轮 产 生 2 ~20 个 ). 应 将 其 保留 ,并 用 分 子 图 像 分 析 方法 作 进 一 步 评 估 ， 
或 在 构架 结构 中 的 T 一 T 原 子 的 中 间 位 置 加 上 和 氧 原子 ,用 距离 最 小 二 乘 方法 (dis- 
tance least-squares, DLS) 优化 氧 原 子 位 置 ,以 及 X 射线 粉末 衍射 图 谱 模 拟 确 定 合 
适 的 结构 模型 . 参考 文献 [57] 用 模拟 退火 法 测定 了 原 是 结构 未 知 的 属 六 角 品 系 ， 
空间 群 为 P6/mmm ,点 阵 常数 a =18.4A,c =7.5А МЕНЕЕ HI АКЕН. 


$7.5 粉末 衍射 测定 品 体 结构 的 最 大 丧 法 


在 科学 研究 工作 中 常常 是 根据 所 测 得 的 实验 数据 和 给 定 的 条 件 或 假设 ,用 以 
求解 导致 所 观察 现象 的 原因 ,这 种 求解 情况 称 为 “ 首 问 题 "， 但 是 由 于 实验 数据 的 
不 完全 ,或 存在 测量 误差 ,或 既 不 完全 又 存在 测量 误差 ,以 及 假设 的 不 尽 符 合 实际 ， 
导致 所 求 的 解 在 存在 性 ,唯一 性 和 稳定 性 方面 的 不 确定 性 . 

通常 可 以 把 实验 数据 和 给 定 条 件 或 假设 看 作 信 息 论 中 对 解 的 某 些 信息 ,所 求 
的 解 可 以 认为 是 一 种 信息 源 ， 在 根据 部 分 已 知 的 信息 来 推论 信息 源 时 ,可 用 最 大 
ABER. 它 是 应 用 具有 最 大 业 的 概率 分 布 来 描述 ,从 所 有 可 能 的 解 中 选择 炳 最 大 
的 解 . 最 大 焙 方 法 获得 的 解 符合 第 一 原理 , 即 在 数据 不 完全 的 情况 下 , 解 必须 和 已 
知 数据 吻合 ,对 未 知 部 分 只 作 最 少 的 假设 ， 由 于 最 大 焙 的 解 仅 依赖 客观 的 测量 数 
据 , 最 大 限度 地 气 弃 了 人 为 添加 的 条 件 或 假设 ,因此 它 是 最 超然 ,最 客观 和 最 可 能 
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真实 的 解 . 

由 于 计算 机 技术 和 软件 的 发 展 和 完善 ,只 依据 粉末 衍射 数据 ,应 用 最 大 灶 法 测 
定 晶体 结构 ,无须 分 离 粉末 衍射 图 谱 重 合 峰 成 为 可 能 .因此 ,20 世纪 90 年 代 最 大 
炉 法 开始 在 粉末 衍射 结构 分 析 中 得 到 应 用 ,例如 参考 文献 [83] ~ [88] ,国内 也 有 
综述 文章 ”对 信息 焙 与 最 大 炉 原 理 , 晶 体 结 构 分 析 中 的 最 大 炉 问 题 , 相 角 问 题 等 
加 以 介绍 . 本 节 仅 就 最 大 炉 的 原理 ,在 X 射线 粉末 中 的 应 用 等 有 关 问 题 加 以 简要 


7.5.1 ЛЖ 


1948 年 Shannon 创立 信息 论 时 '”” ,找到 一 个 唯一 的 量 来 量度 信息 源 的 不 确定 
TE. 这 个 量 与 热力 学 和 统计 力学 中 的 烂 在 数学 形式 上 和 物理 意义 上 都 相似 , 称 为 
“Shannon” Ji SX, [ei ДӘЛ. 粉末 衍射 晶体 结构 最 大 炳 测定 法 中 的 灶 就 是 信息 入 . 

如 果 对 一 个 离散 信息 源 X 只 有 部 分 知识 , 即 信息 源 具 有 不 确定 性 ,可 用 分 布 概 
ЖР, 来 描述 ,Px A X (ñB X, КЖ, EL Px 为 归 一 化 的 ,如 果 信 息 源 不 确定 性 N 满 
足下 列 3 个 条 件 : 

(1) N(P,,P, ‚---,Р.) ЖЕ PLCK 21,2, ,n) АБА. 

(2) 如 果 所 有 Px 相等 ,Px = 1/n, Vl] N(17n, -- ,n/n) Е n 的 单调 递增 函数 , 即 
N 随 信息 源 的 不 确定 度 的 增加 而 增加 . 

(3) 满足 可 加 性 , 即 信息 源 的 不 确定 度 与 实验 步骤 无 关 . 

Shannon 证 明了 满足 上 述 条 件 的 N 具有 唯一 的 形式 : 

N(P,,P, ,:--,P,) = - eX PP, (7.11) 
常数 。 取决 于 所 用 的 单位 ,通常 取 c=1, 则 式 (7. 10) 所 定义 的 N 即 为 信息 烧 5, 它 
是 信息 源 不 确定 性 的 量度 . 
5(Р,,Р,--.Р,) =- Y Риш (0, ) (7.12) 
对 于 连续 信息 源 
8(Р(«)) =- [P(z)In[ Р(ж)/0(х) 14 (7.13) 

XC. 12) 中 的 Q, 是 先 验 推测 的 估计 值 ,可 假定 是 平滑 的 ,Qx =1/п. ЖАЯ 
的 性 质 有 所 理解 ( 即 所 谓 先 验 知 识 ) , 式 (7.13 ) 中 的 OO(x) 取 为 先 验 概 率 分 
fg ,Q(x) = 17V. 

ЛН КЭ SC Бк ЕРЛЕР ІС E Se sr ЖЇН] RARE E UE E C8 [RR , 
ИП ЖЕ НУЖЕЛЕТЕ , E— TERR ETE. ЖЖ PEE , ЕЛА RI SERIE tH , ЛУ 
РЕНАН. PHS ЕЙІН ЛЕВ ЯМЕ TIU 2 s: F , 3 fei АЙН Bz 
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大 值 . 
7.5.2 УНИАН 

X 射线 晶体 结构 分 析 是 一 种 典型 的 逆 问 题 , 即 从 X 射线 衍射 所 得 的 实验 数据 
用 来 构筑 三 维 的 晶体 结构 ,20 世纪 80 ЧЕКИ, ХАЛІ X 射线 单 唱 结构 分 
pr^ 79 ,随后 对 最 大 和 法 测定 晶体 结构 的 理论 . 算法、 计算机 程序 及 实验 应 用 进行 
了 系统 的 研究 只" ,20 世纪 90 年 代 初 最 大 焙 法 推广 到 粉末 衍射 法 晶体 结构 分 析 
方面 的 应 用 3. 

在 晶体 结构 分 析 中 ,车 用 连续 的 电子 密度 函数 p(x) 代 替 一 个 个 分 立 的 原子 ， 
则 结构 因子 ЕСН) 可 用 式 (7. 14) 表 示 . H К (ВЫ) 衍射 面 指 数 ,x 为 原子 在 品 胞 
中 的 分 数 坐 标 (xyz) | 

F(H) = | p(x)exp(2anH · х) 4х (7. 14a) 

р(х) = V` 2. F(H)exp( - 2aiH * x) (7. 14b) 

式 (7. 14а) 和 式 (7. 14b) 是 电子 密度 函数 p(x) 和 结构 因子 F(H) 之 间 的 关系 式 , 它 
们 互 为 Fourier 变换 ， 式 (7. 14b) 中 的 > 为 对 所 有 HRA. 

E X 射线 晶体 学 中 ,单位 结构 因数 ОСН) хе 37 UCH) = FCH)/F(0). F(0) 
为 (0 0 0) 衍 射 的 结构 因数 ,其 数值 等 于 一 个 晶 胞 内 的 总 电子 数 . 将 晶体 结构 看 成 
是 全 同 散 射 中 心 ( 电 子 ) 在 晶 胞 中 的 某 种 分 布 , 设 q (x) 为 电子 在 x 位 置 的 概率 密 
度 , 则 有 : 

U(H) = а(х) ез тін + x) ах (7.15) 
q(x) = V! > U( H)exp( -2miH .xz) (7. 16a) 
-V'[1«29'1 U(H)l cos23H x - g(H)] (7. 16b) 


根据 Friedel ХЕ, (Н) = U( - H) , 式 (7.16b) 中 的 》' 仅 对 倒 易 空间 中 不 
含 原 点 的 半空 间 求 和 . e( H) 7 H 衍射 的 相 角 . 

ТЕ X 射线 入 射 实验 工作 中 ,所 测定 的 量 是 衍射 强度 , 即 可 测定 的 是 
ЕСН)? ZF(H)F' (H) HAKR EKT. РСН) Г 是 与 散射 密度 自 相 关 的 
Patterson. ЖЖ Р(х) ИЕГІН ЕЕ) 的 傅 里 叶 分 量 . 

| F(H) 12 = + [P(x)eos(2mH ху dx (7.17) 

ERAN ЫН, ЛЫН ЫН, ЖЕН К нон С, 用 式 

(7. 18) s 
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G, = > JH) IF(H,) Г 


= ро) У {У cos(27H,; +z) На (7.18) 


式 中 J ЕУ РЛЫ RE ,虽然 观察 值 不 再 是 任何 有 价值 函数 的 傅 里 叶 系数 ， 
然而 式 (7. 18) 仍然 是 线性 的 ,假如 帕 特 森 图 可 被 分 制 为 We 块 ,G; 可 用 式 (7. 19) 
表示 


G = > RyP,C 213,2, No,) (7.19) 
К=1 


系数 Rx 相当 于 式 (7. 18) ЗЕЕ ЖИК, НАЯ ЛЕК (7.12) 或 (7. 13 ) ВОИН 
НӘ ЖС KOS ER 

在 实际 的 工作 中 ,由 实验 获得 的 数值 总 是 有 误差 , 若 要 求解 满足 严格 的 约束 条 
件 式 (7. 15) ,将 可 能 导致 最 大 粹 问题 无 解 . 解决 的 方法 是 使 用 比较 宽松 的 约束 
条 件 


Nobs 


x = У (D, - G) = Му, (7.20) 


式 (7.20) 中 的 D, 是 实验 观察 值 ,c 为 观察 值 的 标准 偏差 ,XY 分 布 的 期 望 值 为 数据 
点 的 个 数 . 如 果 所 有 入射 H КЖ ЖЕ ІН, 55 (7. 20) Е ЖАСА ЙІН 
感 ,所 求 的 解 存在 , 旦 是 唯一 的 ,如 果 H 的 相 角 为 未 知 的 ,用 1DP1 和 1c:1 代 替 式 
(7.20) 中 的 D; 和 С, 则 所 求 的 解 不 存在 ,或 不 是 唯一 的 ， 

上 述 最 大 焙 算法 的 关系 式 含蓄 地 假设 了 散射 强度 任 一 位 置 都 是 正 的 ,这 个 假 
BEN X 射线 结构 分 析 是 正确 的 ,但 是 对 于 中 子 衍射 帕 特 森 强度 可 能 存在 有 负 值 . 
在 这 种 情况 下 , 帕 特 森 焙 分 为 固有 的 正 贡献 和 负责 献 两 部 分 , 式 (7. 12) 和 (7. 19) 
相应 改写 为 : 


Np 

S= Y [Piln(Pi/Q#) + Pccln( Pc/Qg )] (7. 21) 
K=1 
Np 

G; = > R. (P+ -P&) (i21,2,-, Na.) (7.22) 
К=1 


Ta БӨПЕ = ЖЕЕ УЙ Г БОЙ ИН ЖЕРАР ЖЕНЕ HL EA RE 
和 分 离 重 警 衍射 强度 来 完成 的 . 


IF(H 2 => [P200 cos(2mH + x) dx (7.23) 


7.5.3 НЯНЯ 
应 用 最 大 炳 方法 测定 晶体 结构 时 ,需要 知道 包括 结构 振幅 1F1 和 相 角 ф 的 结 
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构 因 数 R(H) = 1F(H) lexpLigCH) ]. 然而 从 衍射 强度 中 只 能 测 得 结构 振幅 1F1， 
相 角 p 很 难 直 接 从 衍射 数据 中 得 到 ,解决 的 方法 是 给 衍射 线 H 赋 于 可 能 的 相 角 
Ф(Н). 但 所 赋 于 的 相 角 是 否 正确 必须 作出 判断 ,并 进行 修正 . Л 
大 似 然 原理 , 求 出 最 大 炳 的 分 布 ， 其 具体 做 法 如 下 : 

(1) 将 衍射 数据 进行 归 一 化 处 理 , 得 到 单位 结构 因数 UCH) -Е(Н)/Е(0), 
将 所 有 衍射 数据 分 为 两 类 : 非 重 要 峰 {1N} 和 重合 峰 | 0}. 

(2) 在 非 重生 峰 |N| 中 ,选取 满足 通常 规则 和 标准 的 衍射 ,定义 为 原点 和 左右 
对 形体 . 假设 一 些 衍 射线 的 相 角 为 已 知 的 ,把 这 些 衍 射线 作为 当前 的 基线 组 1 В}. 
BI 包括 全 部 或 部 分 不 重 铸 的 衍 冉 峰 ( B22N) ,其 余 的 衍射 线 作 为 非 基 线 组 {Ki. 

(3) Ж ТРЗ | В} ЕЛІ H(H eB) 用 作为 约束 条 件 , 求 解 最 大 炉 分 布 
q' (x). q(x) 可 重 现 属于 基线 组 | Bj 的 衍射 H 的 振幅 和 相 角 ,但 不 属于 基线 组 
{ВР НІН ев) 仍然 是 最 超然 的 (maximally non -committal ). ЖЖ 
q” (x) 图 产生 相 角 外 推 , 即 通过 它 的 傅 里 叶 变 换 可 得 基线 组 |B} 和 非 基线 组 {Kj 
的 衍射 H(HeB 和 吾 sK) 的 单位 结构 因数 15“(H) 1 和 相 角 e" CH). 

PL 
FT 
, Z 
q' (x) 
FT 
нек 

对 于 基线 {BI 衍射 HH 的 U™(H) 和 UY(H) 的 拟 合 是 很 重要 的 . 如 果 拟 合 不 
够 ,将 降低 外 推 的 能 力 ,但 拟 合 过 闫 ,将 出 现 虚假 的 结果 ,削弱 了 似 然 函 数 的 计算 ， 
还 经 常 引 起 对 数 似 然 函 数 增 量 LLG (log-likelihood gains) 否定 的 结果 . 作为 拟 合 的 
量度 可 应 用 简化 x 统计 法 . 

Х = Qn, tn) У ed Up -URT (7.24) 


XC. 24) PH п, 和 n, 分 别 为 基线 组 中 非 中 心 街 射 和 中 心 衔 射 的 数目 ,(2m。 + n.) 
总 和 是 自由 度 的 总 数 ,gn 是 方差 的 量度 ,由 四 部 分 组 成 . 
бі = он + pe,X (7.25) 

式 (7.25) 中 的 sa 是 蔚 衔 射 的 标准 的 e PIT Lo 是 10W”*1 的 估计 方差 ,为 经 似 然 
函数 修正 的 单 胞 中 原子 有 效 数 Ner 的 倒数 , 即 卫 = 1/N S. р 是 经 验 常 数 ,通常 可 取 
1 ,但 是 在 粉末 衍射 中 , 由 于 结构 本 身 很 小 , ws 可 能 很 小 , 则 卫 将 很 大 ,在 这 种 情况 
下 ,应 调整 p, 以 便 保 证 满足 拟 合 要 求 . 

入 的 最 大 化 用 指数 模型 完成 , 线 搜 索 一 直 进 行 到 马 <1.25, ЕЛИЯЖ ЕР 
数 两 者 的 双 立 方 模型 进行 较 慢 的 面 搜索 ,计算 至 刀 保持 为 1. 
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一 般 说 来 , IUS MUR 1 的 乘积 愈 大 , 相 角 的 外 推 愈 可 靠 ,外 推 可 属于 非 重 委 衍 
射 峰 和 重 炙 衍射 蜂 两 类 . 

(4) 当 基 线 组 {Bi 只 包括 3 或 4 条 衍射 线 时 ,其 外 推 必定 是 不 充分 的 ,大 部 分 
衍射 线 将 不 具有 可 靠 的 外 推 数值 和 相 角 ,因此 必须 增加 基线 组 {Bi 中 的 衍射 线 数 
目 , 但 如 果 增 加 强 衍 射线 到 外 推 基线 组 ,由 于 可 能 得 到 的 是 局 部 最 大 入 的 解 ,而 造 
成 困难 .所 以 新 挑选 作为 基线 组 1 B) 的 入 射线 应 满足 下 列 条 件 : 

(i) 目前 最 大 焙 分 布 q" (x) 知道 最 少 的 ,而 且 未 知 程度 大 的 衍射 线 , 即 1 Uw”| 
接近 于 0, 因 而 新 基线 能 增加 较 多 的 信息 . 

(ü) 最 小 的 分 辨 率 . 因为 过 早 地 使 用 包括 原子 细节 的 数据 ,容易 遗漏 真实 的 
分 布 . 

(ан) 新 增加 的 基线 ,最 好 能 增加 基线 组 的 次 近邻 入 射线 , 即 新 入 射线 不 仅 能 
增加 次 近邻 衍射 线 的 数目 ,而 且 尤 其 能 增加 次 近邻 中 具有 大 的 或 很 小 的 单位 结构 
因数 U0 值 的 入 射线 数目 . 

(iv) ІШІ ЛЕНГДЕН Ж. 

(v) 尽 可 能 地 选择 中 心 对 称 衍射 线 ,因为 中 心 对 称 衍射 ,其 可 能 的 相 角 是 确 
定 的 . 

图 7.26 示 出 的 是 相 树 的 初始 阶段 ,位 于 同一 线 上 的 每 一 列 交 点 在 基线 组 中 具有 
相同 的 入 射线, 但 相 角 不 同 ， ХАЙ ы. НР ТАН ЕТТІ 
的 最 大 化 ,( 利 用 基线 组 衍射 的 15a1 及 假定 的 相 角 值 ) ,并 根据 上 述 (1) ~ (А) РЕТ 
一 组 交点 .显然 这 样 的 相 树 将 容易 使 计算 上 不 易 掌 握 . 所 以 应 采用 似 然 函数 去 删除 
某 些 相 树 和 识别 确定 有 希望 的 相 树 . 

交点 1 原点 和 左右 对 形体 ) 


交点 2 交点 3 交点 4 交点 5 交点 6 交点 7 交点 8 
交点 9 交点 10 交点 11 交点 12 交点 13 交点 14 ”交点 15 


图 7.26 典型 相 树 的 初始 阶段 


(5) 粉末 法 所 用 的 似 然 函 数 的 对 角 线 形式 与 单 晶 数 据 相 同 , 对 基线 组 中 新 增 
衍射 线 相 角 的 可 能 赋值 可 根据 单 晶 结 构 分 析 中 所 采用 的 方法 , 详 见 参考 文献 [85， 
94 ] 的 叙述 ,这 个 近似 法 足够 满足 粉末 法 求解 品 体 结构 . 

似 然 函 数 还 可 以 修正 式 (7.25) 中 的 王 参 数 , 单 胞 中 有 效 原子 数 Wu 取决 于 衍 
射 数据 的 质量 和 分 辨 率 .Nr 随 着 数据 分 辩 率 和 基线 组 数目 的 增加 ,以 及 外 推 能 力 
的 增强 而 增加 . 
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45: 88 — EG КИА РАЖАП КОН НУ З ex ‚ЛК Ж Fu tb BJ 28 дд. СЕЛІ ff 88 A SE 
[в], MICE 程序 还 允许 返回 到 被 弃 舍 的 交点 . 

(6) 对 于 所 保留 的 交点 ,重复 进行 上 述 操作 ,直至 全 部 较 强 的 单位 结构 因数 U 
的 相 角 都 有 可 信 的 外 推 值 为 止 ， 必须 强调 指出 ,最 大 烂 分 布 9 (x) IS e Pe BEC 
的 密度 图 ,但 从 中 可 提取 原子 坐标 ，g”(x) 被 用 来 产生 重心 图 ,其 中 属于 基线 组 
{В} НЕЕ НІК 两 系列 衍射 被 用 米 确 定 加 权 的 健 里 叶 系 数 , 重 秋 峰 也 被 包括 
EW. 


7.5.4 应 用 实例 


例 一 参考 文献 [83] 作 为 实例 ,用 中 等 分 辨 率 的 中 子 粉 末 衍 射 仪 收集 金红石 
结构 的 ТО, 粉末 衍射 数据 ,以 检验 从 粉末 秆 射 数据 ,用 最 大 灶 法 测定 晶体 结构 的 
一 般 适 用 性 和 有 效 性 . 金红石 型 ТО, 结构 具有 和 较 高 的 四 方 对 称 性 ,空间 群 为 
P4, / mnm ,点 阵 常数 a =4.5929A,c =2.9581A. 中 等 分 辨 率 的 衍射 数据 可 以 确保 衍 
射线 合理 的 重 释 程度 ,再 者 对 于 中 子 衍射 , 氧 原子 为 正 散 射 中 心 ,而 匆 原 子 为 负 散 
射 中 心 ,使 实例 更 具 代表 性 . 

图 7. 27 是 TIO, 金红石 型 结构 的 中 子 衍射 图 谱 , 用 两 种 方法 :分 峰 后 直接 用 健 
np ЖА ЕЖ ХӘН, К ТО, 晶体 结构 并 进行 比较 . 

在 中 子 衍 射 强度 归 一 化 后 ,用 Pawley 提出 的 分 峰 技术 "1 ,最 小 二 乘 方法 修正 
拟 合 峰 形 , 除 了 测定 品 胞 尺寸 的 布拉格 衍射 位 置 和 峰 宽 变 量 外 ,对 于 相距 小 于 半 高 
宽 (FWHM ) 的 布拉格 衍射 重合 峰 的 衍射 强度 取 其 均 分 值 ,在 130 条 衍射 线 从 中 获 
得 177 条 衍射 线 ,其 中 不 重生 的 衍射 线 有 97 条 ,观察 与 计算 的 衍射 图 谱 符 合 得 很 
好 , 拟 合 优 度 x =1.371. 如 图 7.27 Жж. 

图 7. 28(a ~c) 是 根据 Pawley 峰 形 修正 法 提取 的 金红石 型 Ti0, 的 结构 振幅 ， 
直接 用 傅 里 叶 变换 合成 法 所 得 的 帕 特 森 x-y ІНІН. 从 图 中 明显 可 见 , 在 帆 特 森 
图 上 清楚 地 存在 着 由 于 傅 里 叶 断 尾 误 差 所 引起 的 波动 和 由 于 布拉格 重 堆 峰 强度 的 
错 分 析 产 生 的 原子 间 矢 量 峰 的 臂 裂 ， 这 是 不 可 能 从 中 得 出 确定 可 信 的 原子 间 
矢量 . 

图 7. 29 示 出 的 是 帕 特 森 粹 和 拟 合 优 度 x? 随和 迭代 数 的 变化 ,从 均匀 分 布 开始 ， 
经 过 64 ЕАН. 开始 阶段 入 降低 ,39 DET 2 АН, Еа 
ж. 7. 28(4, e, f) EB Khu rit WJ x-y 截面 图 ,与 直接 传 里 叶 合 成 所 
得 的 图 7.28(a, b, ec) 相 比 存在 明显 的 差别 . 图 7.28(d, е, t) 具有 明锐 的 正 ( 实 
线 ) 和 负 ( 虚 线 ) 帕 特 森 峰 , 它们 所 确定 的 原子 间 矢 量 位置 与 真实 的 位 置 十 分 接近 ， 
见 表 7. 18 所 示 ， 
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归 一 化 中 子 记 数 


归 一 化 中 子 记 数 


10.0 


LT | | 


| 


nM 
чл 


м 
© 


2.5 


0.6 0.7 0.8 0.9 


1.25 1.5 1.75 2.0 2.25 2.5 2.75 


图 7.27 TiO, 中 子 衍射 图 谱 
黑 点 . 为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 , 面 间距 d 值 的 范围 分 别 为 0.5 ~1.0A(a) 
和 1.0~2.9A(b) 全 谱 目 视 可 观察 的 只 有 65 条 衍射 线 , 图 上 部 竖 直 线 
为 布拉格 衍射 位 置 , 下 部 为 强度 的 观察 值 与 计算 值 的 标准 偏差 
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7.28. (НІНЕ ФАН ЖАЙ ЖЕУ Ti0, 帕 特 森 x 截面 图 的 比较 
其 中 (a)z=0,(b)z= 方 ,(c) 是 (4) 的 0.2<x(y) <0.5 部 分 放大 的 储 里 叶 变 换 合 成 截面 图 
(4) , Ce) RICO ГНІЛА T: Ca) ,(b) 和 (e) 的 最 大 炳 重 构 的 截面 图 


从 表 7. 18 可 见 , 最 大 信 帕 特 森 图 观察 到 的 矢量 位 置 与 真实 位 置 的 典型 偏差 约 
为 0. 0015a «0. 007 À ,这 个 数值 比 60 等 分 的 分 辨 率 a/60 —0. 08A 高 一 个 数量 级 ， 
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30 

迭代 数 

E 7.29 ПДФ ДЕДЙ S HU IEEE Y^ 随 迭 代数 变化 
СІНЕН ТИНЕ s AE SUI ЙЕЛ) 


50 


60 


НЕЕ S107 


表 7.18 最 大 焙 帕 特 森 图 的 原子 间 矢 量 位 置 和 强度 了 与 真实 位 置 和 强度 了 的 比较 


x y z A І (ME) 1 (True) 

0. 0000 0. 0000 0. 0000 0. 0000 1.671 1. 147 
Ті-0 0. 3041 0. 3041 0. 0000 0. 0010 -0.387 -0. 399 
0-0 0. 3949 0. 3949 0. 0000 0. 0064 0. 325 0. 337 
Ti—Ti 0. 5000 0. 5000 0. 5000 0. 0000 0. 166 0.118 
То 0. 1942 0. 1942 0. 50000 0. 0014 —0. 358 _ 0. 399 
0-0 0. 5000 0.1110 0. 5000 0. 0014 0. 667 0. 673 


注 :4 为 ME 和 真实 原子 间 矢 量 的 分 数 差 ， 


比 所 测量 的 最 小 面 间距 d CO. 487 和 A) 约 小 两 个 数量 级 ， 从 最 大 炉 帕 特 森 图 所 计算 得 
的 氧 原子 分 数 坐 标 为 0.3041, 氧 原子 真实 的 位 置 为 0. 3048 ,它们 之 间 在 误差 范围 
内 实际 上 是 没有 差别 的 .此 外 从 图 7.28(f) 还 可 以 明显 地 观察 到 氧 原子 热 运动 各 


向 异性 . 


从 拟 合 剩余 方 差 因子 尺 的 比较 ,也 可 以 看 出 最 大 精算 法 的 Ry 显著 地 优 于 重 
午 峰 均 分 的 傅 里 叶 变换 所 得 到 的 Re 的 结果 


Во = [ У, wE n - F(H))2⁄ У, w(H)F(H)!] =34.0% (7.26) 


Ry =| У (Н) (Е(Н) w - Е(Н))°/ У w(H)F(H)'] ^ 214. 19 


Ry = [№ Y w(H)F(H)'] ^ =6. 5% 


其 中 Rex 是 在 统计 误差 基础 上 的 预期 的 剩余 方差 RR 因子 ,Ff(H) 是 结构 因数 的 观察 
值 ,FA(H)po 和 FH)w 分 别 为 强度 均 分 法 和 最 大 炉 法 结构 因数 的 计算 值 ,N 是 
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IF(H) ТЕН (Н) E | F( H) ЕДЕН. 

例 二 ”参考 文献 [87] 用 STOE STADI/P 高 分 辩 德 拜 - 谢 乐 型 衍射 仪 ,Ge 单 色 
器 单 色 化 的 CuKa 辐射 ,覆盖 20 约 6° 的 位 敏 探 测 器 , 试 样 LICF,SO, 安装 在 直径 
为 0. 5mm 的 毛细 管 中 , 每 步 0.02°, 收 集 了 7.5° «20 <80° 范 围 内 试 样 的 衍射 数据 ， 
收集 的 总 时 间 约 为 15n， 考虑 到 Li BJ X 射线 散射 因子 小 , 约 5g LiCF,S0, 试 样 在 
N, 气 保护 下 装 在 V( 钒 ) 制 圆柱 容器 中 ,用 时 间 -飞行 中 子 衍射 仪 收集 0. 65А «d 
<3.0A 范围 的 中 子 衍射 数据 . 

LiCF,SO, 是 晶体 结构 未 知 的 化 合 物 ,晶体 结构 的 测定 只 用 X 射线 粉末 衍射 数 
HARAKAN. 结构 的 最 后 修正 结合 使 用 了 时 间 - 飞行 中 子 衍射 数据 和 X 射线 
粉末 衍射 数据 指标 化 结果 表明 , LCF SO, 晶体 属 单 斜 品系 ,点 阵 常 数 a = 
10. 2432(2) А,Ь = 5. 0591(1)А, с =9. 5592(3) А,В = 90. 319(2)°. 每 单 胞 含 4 个 
化 合式 单位 ,根据 衍射 线 的 消光 规律 ,可 唯一 地 确定 СЕ, 50, 晶体 所 属 的 空间 群 
Я P2,/c. 应 用 Le Bail 分 峰 法 021 ,结合 GSAS 程序 中 对 7.5° «20 <60° 范 围 内 的 
衍射 数据 进行 分 峰 , 获 得 了 142 个 衍射 线 的 积分 强度 ,目测 可 以 看 出 其 中 95 个 为 
Еш ж ,47 个 为 重 鱼 峰 ， 由 于 分 峰 得 到 的 重 炙 峰 各 个 衍射 线 强 度数 据 的 准确 性 
较 差 ,将 重要 峰 分 为 20 组 (最 多 的 包括 4 条 衍射 线 ) ,每 组 重合 衍射 峰 的 强度 加 和 
起 来 作为 单 峰 处 理 . 

将 所 获得 的 强度 数据 输入 常规 的 MITHRIL 和 SIRPOW 等 直接 法 程序 004 ， 
并 经 归 一 化 处 理 , 获 得 单位 结构 因子 Ui 值 . 首先 利用 MITHRIL91 程序 产生 的 三 
条 定义 原点 的 非 重 合 峰 作为 初始 的 基线 组 ， 利用 最 大 米 和 似 然 函数 MICE Ж 
КАНА (х). 然后 根据 参考 文献 [86] 提出 的 判断 标准 ( 见 7.5.3 
相 角 问题 ) ,从 单位 结构 因数 Ua 最 大 的 30 条 不 重合 的 衍射 线 中 ,选取 6 条 作为 新 
的 基线 . 每 条 新 基线 分 别 赋予 相 角 0 或 5, 在 相 树 产生 2 = 64 个 交点 ,以 这 
9( =3+6) 条 衍射 线 作为 基线 组 , ТАНИН АО 64-555, ЖЫ КЖ g 
(x) 和 似 然 函 数值 .保留 其 中 似 然 函 数值 较 大 的 8 种 交点 ,再 选取 2 条 新 基线 ,并 
赋予 可 能 的 相 角 (2” =4 种 交点 ) ,以 这 11( =9 +2) 条 衍射 线 作为 基线 组 ， 对 基线 
相 角 的 32( =8 x4) 个 交点 的 赋值 方案 ,求解 最 大 炉 分 布 q(x) 和 似 然 函 数值 . 似 
然 函 数 最 大 值 为 8. 04( 次 大 的 为 6.51), 这 个 解 在 电子 密度 图 清晰 地 显示 出 4 个 
峰 ,根据 这 4 个 峰 的 电子 密度 和 晶体 化 学 知识 ,可 将 其 指认 为 SF 下 和 0, 以 这 些 
原子 位 置 作为 里 特 沃 尔 德 法 X 射线 全 谱 衍 射 峰 形 拟 合 修正 的 初始 结构 模型 . 

LiCF,SO, 晶体 结构 的 进一步 测定 是 通过 反覆 进行 最 小 二 乘 方法 修正 和 差 值 
傅 里 叶 合 成 ,确定 了 其 他 原子 FE`O、C 的 位 置 ,最 后 确定 Li 原子 位 置 ,全 部 原子 的 
位 置 是 明确 的 . 在 差 值 图 上 Li 是 倒数 第 二 强 峰 ,最 后 ,根据 X 射线 粉末 衍射 数据 
和 中 子 衍射 数据 用 里 特 沃 尔 德 法 修正 了 LiCE,SO, 的 晶体 结构 , 原子 参数 见 表 
7.19. 图 7. 30 是 LiCF,SO, 的 晶体 结构 示意 图 表 7. 20 列 出 的 是 部 分 原子 间 键 长 
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和 键 角 ,与 R(H,0),(CF,SO,);(R=La,Nd,Gd,Ho,Lu,Y) 水 合 物 的 键 长 和 键 角 相 
жене! ЕН ВЕСНЕ РНИИ НО ИЖ З 0. 


7.19 LiCF,SO, 结构 原子 参数 


原子 x y z Uiso/ À? 
S 0. 8287 (4) 0. 3950 (6) 0. 0944(4) 0.010(1) 
С 0. 6620(6) 0. 2434(13) 0. 1081(6) 0. 030(2) 
Li 1. 0869 (14) 0. 119(4) 0. 0796(17) 0. 034(4) 
F1 0. 5766 (5) 0. 4366(12) 0. 1426(6) 0. 048(2) 
F2 0. 6264 (6) 0. 1413(11) -0.0121(7) 0. 060(2) 
F3 0. 6627 (6) 0. 0571(12) 0. 1942(7) 0. 063(2) 
01 0. 8583 (6) 0. 5016 (10) 0. 2283(6) 0. 046 (2) 
02 0. 9121(5) 0. 1680(11) 0. 0584(6) 0. 021(2) 
03 0. 8109 (6) 0. 5996 (13) -0. 0091(7) 0. 025(2) 


注 :X 射线 入 射 数据 :20 27. 5? -80* (d 211.8 «1. 2À) ,3624 实验 点 ,309 入 射线 ,Rwp 77. 6%. 
中 子 入射 数据 :dg 值 = 0. 65 ~3. 0À,2842 实验 点 ,2014 ЯНА Ryp =7. 196. 


图 7.30  LiCE,SO, ЖАНЫ, 25 [Н ОУ Р2,/с,2 -4 
a = 10. 2432(2) А,Ь =5. 0591(1) Ас 29. 5592(3) Å ‚B 290. 319(2)? 


7.5.5 RAMANE на V ZA BJ ЖАПАР BT A ЖЕ 


ЖАЙ МЕН E e D SA ОЖ ЕЛЕ ЕЕ 897 简要 地 评述 了 该 方法 的 优 缺 点 ,粉末 
ЯА ВЕКЕ ERE PS CU T СЕЛЕН КЭ АРЫ АНЕ EA 
МЕ НЕЕ АНГЕЛ ЕЕ НО НИНА РЕЖЕ ТЖ. H TE AS 
射 图 谱 重 释 峰 的 存在 ,减少 了 街 射 信息 ,限制 了 根据 粉 未 衍射 数据 , 单 晶 结构 分 析 
方法 在 测定 晶体 结构 方面 的 应 用 . 根据 Sheldriek MIU” ,在 1.1~1.2A 范围 之 
内 , 如 果 可 观察 的 入 射线 [>4o (К) ] 的 数目 少 于 理论 上 可 测量 数目 的 一 半 , 则 
很 难 用 通常 的 直接 法 解 出 晶体 结构 . 
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397.20 LiCF,SO, 结构 的 部 分 原子 间距 /A 和 夹 角 /(°) 


5—01 1. 420(8) C 一 Fl 1.354(8) 
5-02 1.472(6) C 一 F2 1.310(8) 
E S—03 1. 443(6) C—F3 1.251(8) 
间 | s—c 1.877(6) Li 一 01 2.02(2) 
E Li 一 02 1.82(1) 
À Li—02' 1.96(2) 
Li—03 1. 89 (2) 
01—8— 02 113(1) 01—Li— 02 115(1) 
01—8—03 112(1) 01—Li—02' 113(1) 
E 01—s—C 106(1) O01—Li—03 11361) 
间 02--<5--03 118(1) 02—Li—02' 92(1) 
£ 02-5-С 103(1) 02—Li—03 114(1) 
А 03-5-< 106(1) 02' 一 Li 一 03 108(1) 
? F1—C—F2 109(1) F2—C—F3 106(1) 
| F—C—F3 113(1) F2—C—S 111) 
F1I—C—S 108(1) F3—C—S 112(1) 


JESH, H T Hec ARS ХИ ОЛЕН ТЕН Ж АМЕН TERRA ee bl 
较 准 确 的 分 峰 , 则 分 峰 后 的 衍射 线 也 可 以 作为 基线 . BARNA M АҒ їн [Ж АТЫ ISI RR 
定性 和 可 靠 性 与 衍射 数据 的 分 辩 率 无 关 , 且 可 先 使 用 低 分 辩 率 的 衍射 数据 ,获得 包 
括 最 可 能 解 的 最 大 科 分 布 和 似 然 消 数 值 , 最 大 炉 电 子 密度 函数 对 于 X 射线 衍射 处 
处 非 负 具 有 较 高 的 分 辩 率 . 

最 大 炳 法 测定 晶体 结构 的 困难 在 于 对 基线 组 入 射线 不 同 相 角 赋值 ,求解 最 大 
МН ,需要 大 量 的 计算 ,减少 计算 量 目 前 主要 的 克服 办 法 , 仅 取 少 量 衔 射线 的 相 
£8 ,构筑 粗略 的 部 分 结构 ,而 后 再 交替 反复 应 用 里 特 沃 尔 德 最 小 二 乘 方法 修正 和 差 
值 健 里 叶 变 换 修 正 , 以 确定 其 他 原子 的 位 置 ,iE 如 上 一 节 例 二 ,最 大 炉 法 测定 
LiCF,S0, 化 合 物 晶体 结构 处 理 过 程 . 再 者 ,对 于 求解 最 大 炉 问 题 ,目前 尚 无 简单 、 
高 效 、 稳 定 的 算法 ,以 及 判断 似 然 函数 值 是 否 最 大 , 尚 缺 乏 客观 的 判 气 . 

粉末 衍射 晶体 结构 分 析 的 最 大 炉 法 发 展 的 历史 比较 短 ,还 不 完善 ,然而 由 于 它 
有 具有 独特 的 优点 ,特别 适合 于 粉末 衍射 法 ,由 于 衍射 峰 的 重合, 数据 少 , 分 辩 率 低 的 
情况 ,因此 最 大 粹 法 在 粉末 衍射 结构 分 析 方 面 的 应 用 ,具有 法 在 的 优势 ,是 一 种 较 
有 前 景 的 方法 . 


87.6 粉末 衍射 结构 分 析 的 从 头 计算 法 
粉末 入 射 结构 分 析 从 头 计 算法 是 根据 粉末 衍射 图 谱 ,分 峰 后 确定 每 一 条 衍射 


线 的 面 指数 和 衍射 强度 ,利用 单 品 结构 分 析 方法 ,例如 直接 法 .由 特 森 重 原子 法 等 ， 
测定 物 相 未 知 的 晶体 结构 ， 应 用 这 一 方法 进行 结构 分 析 ,一 般 要 求 衍 射线 的 数目 
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为 待 测 参数 的 3 ~5 倍 , 即 在 单 胞 中 独立 原子 数 的 10 ~ 15 fi. 这 一 方法 是 目前 根 
据 粉 未 衍射 图 谱 测 定 新 物 相 晶体 结构 的 主要 方法 . 近年 来 这 一 方法 获得 了 很 大 的 
成 功 ,在 文献 上 ,例如 J. Appl Crystallogr. , Acta Crystallogr. B, Powder Diffraction, J. 
Solid State Chem. , J. Mater. Chem. , Chem. Materials, Inorg. Chem. 等 杂志 ,发 表 
了 大 量 有 关 复 杂 的 金属 氧化 物 ` 有 机 金属 化 合 物 .金属 间 化 合 物 等 的 晶体 结构 ,其 
中 绝 大 多 数 都 是 用 这 一 方法 测定 的 . 估计 用 这 一 方法 测定 的 晶体 结构 约 有 几 百 
个 ,预期 每 年 将 以 50 个 以 上 的 速度 增加 . 37.21 所 列 的 是 部 分 研究 结果 . 其 中 比 
较 复 杂 的 LasTisAli;05 晶 体 结构 , 它 是 用 同步 辐射 与 中 子 衍射 等 方法 收集 衍射 数 
据 ,应 用 从 头 计算 法 测定 了 遇 体 结构 "”“，LasTisAl0w 属 单 斜 晶 系 ,空间 群 为 Cc, 
点 阵 常 数 a =22.5655Å,b = 10. 9863А ‚с -9.7189А, В = 98.569°, 单 胞 体积 V = 
2382. 53 А? , 含 四 个 化 合式 单位 ,每 单 胞 含 60 个 独立 原子 ,修正 原子 参数 180 个 . 但 
是 ,单独 用 X 射线 衍射 测定 单 胞 中 含 50 个 独立 非 氧 原子 已 是 十 分 不 容易 的 工作 . 


7.6.1 从 头 算法 测定 晶体 结构 的 主要 步骤 


从 头 算法 测定 晶体 结构 所 采用 的 方法 ,一 些 综述 性 文章 ,例如 参考 文献 
[109 ~111] , 曾 作 过 介绍 ,概括 起 来 ,其 主要 步 又 如 下 : 

(1) 使 用 高 纯度 .高 完整 性 的 试 样 ,收集 高 分 辨 衍射 数据 , 详 见 第 三 章 的 有 关 
介绍 . 

(2) 粉末 衍射 数据 的 指标 化 ,常用 的 有 TREOR 尝试 法 计算 程序 、DICVOL 二 
分 法 计算 程序 或 Visser 唱 带 法 计算 程序 等 , 详 见 第 五 章 ， 

(3) 根据 衍射 线 的 消光 规律 和 物理 性 能 、 确 定 待 测 晶 体 所 属 的 空间 群 , 详 见 第 
一 章 的 $1.9 节 和 本 章 的 $7.2 15. 

在 困难 确定 空间 群 的 情况 下 ,可 用 电镜 的 选区 电子 衍射 ,在 粉末 试 样 中 抽 选 单 
晶 粒 ,拍摄 电子 衍射 图 谱 , 以 判断 指标 化 结果 和 空间 群 选 择 是 否 正 确 . 

(4) 精确 测定 待 测 唱 体 的 点 阵 常数 , 详 见 第 六 章 ， 点 阵 常数 的 精确 性 对 于 正 
确 标 定 分 离 的 重合 峰 及 其 衍射 强度 是 至 关 重 要 的 . 

(5) 重 特 峰 的 正确 分 离 是 从 头 算法 测定 品 体 结构 的 关键 ,粉末 衍射 图 谱 重 悉 
峰 的 分 离 方法 详 见 下 一 节 7.6.2 节 和 7.6.3 "Л. 

(6) 将 各 衍射 线 的 积分 强度 ,推算 为 相应 的 结构 振幅 1F1 值 ,输入 直接 法 或 帕 
特 森 重 原子 法 等 单 晶 结 构 分 析 程 序 ,求解 相 角 . 

(7) 健 里 叶 合 成 和 差 值 健 里 叶 合 成 求解 结构 和 可 能 丢失 的 原子 . 

(8) 里 特 沃 尔 德 本 谱 拟 合 修正 晶体 结构 , 详 见 第 九 章 . 

(9) 晶体 结构 测定 正确 性 的 判 据 , 除 了 剩余 方差 R 因子 要 小 外 ,对 于 超 结构 
晶体 还 需 注 意 超 结构 衍射 线 是 否 得 到 合理 的 解释 ; 以 及 原子 散射 因数 小 的 轻 元 素 
的 位 置 是 否 正确 . 
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(10) 计算 晶体 结构 中 原子 间 的 键 长 和 键 角 ( 参见 第 二 章 82.8 T) ,对 于 离子 
晶体 利用 键 价 理论 模型 计算 各 等 效 位 置 阳 离子 和 阴离子 的 价 态 (参见 第 九 章 
$9.10 节 ) ,以 及 根据 试 样 的 物理 和 化 学 性 能 讨论 所 测定 结构 的 正确 性 . 


7.6.2 粉末 衍射 图 谱 非 本 征 重 元 峰 的 分 离 


应 用 单 晶 结构 分 析 方 法 根据 粉 表 衍射 数据 测定 晶体 结构 ,需要 足够 数量 的 衍射 
数据 .然而 对 于 粉末 衍射 ,除了 将 单口 体 的 三 维 衍射 重 达 为 一 维 的 衍射 图 谱 , 而 丢失 
大 量 结构 信息 外 ,在 X 射线 粉末 街 射 图 谱 中 ,由 于 面 间距 相近 的 衍射 峰 的 重 答 , 特别 
是 高 角度 衍射 线 密集 , 重 肆 程度 增加 , 且 由 于 原子 散射 因数 和 温度 因数 分 别 随 衍射 角 
增加 而 减 小 和 增 大 ,这 就 导致 衍射 强度 随 衍射 角 的 增加 而 迅速 衰减 ,也 将 导致 衍射 数 
据 的 丢失 .因而 如 何 从重 全 的 衍射 峰 中 ,正确 地 分 离 出 衍射 数 据 , 获 得 准确 、 且 数量 
足够 多 的 衍射 峰 强度 ,就 成 为 根据 粉末 衍射 数据 ,应 用 单 晶 结构 分 析 方 法 测定 晶体 结 
构 的 关键 问题 . 本 节 的 讨论 仅 限于 非 章 体 结构 本 征 重 雪 的 重 妥 峰 的 分 离 ， 对 于 部 面 
间距 相同 衍射 线 的 本 征 重 番 , 各 品 面 衍射 强度 的 分 配 将 在 下 一 闻 (7. 6. 3) Su. 

为 了 使 重生 峰 正确 分 离 , 改 善 实验 设备 条 件 , 提 高 仪器 分 辩 率 , 减 小 衍射 线 半 
高 宽 (FWHM) 是 至 关 重要 的 . 在 实验 室 的 条 件 下 提高 X 射线 源 的 强度 ,加 大 测 角 
仪 半径 ,使 用 和 人 射线 和 反射 线 单 色 器 ,提高 收集 数据 的 信号 /噪音 比 ， 改善 准 直系 
统 , 减 小 XX 射线 的 发 散 度 ， 利 用 同步 辐射 源 或 经 Mirror 反射 镜 单 色 化 的 平行 人 射 


X 射线 , 德 拜 - 谢 乐 衍射 几何 设备 使 用 步 长 小 于 半 高 宽 的 让 ~ 方 的 阶梯 扫描 , 收 


集 衍射 数据 ， 由 于 中 子 的 散射 长 度 与 衍射 角 无 关 , 旦 与 物质 的 原子 序 不 存在 规律 
性 的 关系 ,可 避免 X 射线 入 射 由 于 高 衍射 角 原子 散射 因数 的 衰减 和 原子 序 相 邻 的 
原子 散射 因数 的 差别 小 ,而 引起 衍射 数据 丢失 . 结合 中 子 衍射 的 使 用 可 增加 所 收 
集 的 衡 射 数目 ， 提 高 试 样 的 纯度 和 完整 性 ,减少 缺陷 和 应 变 引 起 衍射 线 宽 化 (应 变 
宽 化 6B 与 衍射 角 9 的 关系 为 B = ketanü,e 为 微 应 变 ,k 为 常数 )， 增 加 试 样 被 辐射 
的 唱 粒 数目 , 减 小 择 尤 取向 ,但 品 粒 又 不 能 过 细 , 以 避免 晶 粒 过 细 而 导致 衍射 线 宽 
化 (根据 谢 乐 方程 ,衍射 线 的 半 高 宽度 В = k'A/rcos0, ЙЕЛІ 的 常数 ,通常 取 
0.89, ЖЖ). 一 般 情 况 下 , 试 样 的 粒度 以 1pm 为 宜 . 

曲面 间距 d 不 完全 相等 的 重 普 峰 的 分 离 , 主 要 的 方法 有 峰 形 拟 合法 ”1 站 , 直 
接 法 的 统计 关系 分 峰 法 131 ,导数 图 解法 "以 及 利用 非 等 轴 唱 系 膨胀 系数 各 向 异 

1. AEAT К 重 悉 峰 分 离 的 峰 形 拟 合法 是 目前 最 常用 的 一 种 
方法 ,并 已 有 峰 形 拟 合 分 峰 的 实用 计算 机 程序 ,例如 EXTRA 程序 、FULLPROF 
JEU) FULFIT 程序 071 等 . 

当 唱 体 结构 未 知 时 , 重 准 峰 的 分 离 是 在 衍射 位 置 约 束 ( 由 指标 化 后 的 点 阵 常 
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数 确定 衍射 位 置 ) 或 无 位 置 约束 的 情况 下 ,根据 晶体 的 空间 群 ,在 全 谱 范 围 内 逐 点 
Ө; 拟 合 衍射 强度 ,使 各 个 可 能 出 现 重合 的 衍射 峰 的 计算 强度 与 实验 观察 结果 相符 
fr EARS уН. 
粉末 衍射 图 谱 任 一 位 置 Ө, 的 计算 衍射 强度 也 (6) 为 : 
Y.(0,) = > Гн(6,) + Ү,(0,) (7. 27) 
式 中 > 00) AE 0; 位 置 全 部 Н(Н-А k НЕЕ. У,(0,) 为 背 
底 衍射 强度 , 随 衍 射 角 Ө 的 变化 用 多 项 式 表示 
Y,(6) = X B,[CG/LYA) - 1]" (7. 28а) 
à = 
Y,(6) = > B,(20)" (7. 28b) 
LYA 为 任意 设 定 的 某 一 角度 ,nm 的 数值 取决 于 拟 合 的 角度 范围 ,通常 取 5 , 背 底 模 
型 的 讨论 见 参考 文献 [118 ] 
Гі-іІ,фФ(06,-060ң (7.29) 
式 中 ,由 (6)a 为 归 一 化 的 峰 形 函数 ,6。 为 衍射 峰值 位 置 , 严 为 H 衍射 线 的 积分 强 
BE. 从 式 (7.27) 和 式 (7. 29) 得 到 0, 位置 的 计算 强度 
Y.(6) = > 1.ф(0;- 06)n +Ү,(0,) (7. 30) 


式 (7. 30) 中 的 重 琶 峰 所 包括 的 各 衍射 线 的 积分 强度 y, 在 最 小 二 乘 方法 拟 合 时 是 
独立 变化 的 ,然而 当 重 释 峰 非常 靠近 时 ,最 小 二 乘 方 法 的 正则 方程 将 会 出 现 病 态 ; 
当 衍 射线 完全 重 释 时 ,例如 立方 唱 系 的 (221) 与 (300),(410) 与 (322),(411) 与 
(330) 等 ,正则 方程 是 奇异 的 ,对 于 完全 重生 的 情况 , 则 把 其 看 成 一 个 衍射 峰 进 行 
ДӘН, 部 分 病态 正则 方程 的 存在 有 可 能 导致 全 谱 拟 合 的 失败 ,因此 或 是 在 最 小 
二 乘 方法 拟 合 时 ,将 衍射 强度 固定 ,避免 参数 发 散 ; 或 是 在 小 角度 范围 内 将 其 抛弃 . 

(1) 分 离 重 释 峰 的 峰 形 函数 

目前 常用 于 重 善 峰 分 离 的 峰 形 函 数 主要 有 两 大 类 ;一 类 是 里 特 沃 尔 德 握 出 的 
用 于 峰 形 拟 合 修 正 晶 体 结构 的 峰 形 函 数 , 另 一 类 是 Le Bail 等 提出 的 入射 峰 形 的 傅 
里 叶 合 成 法 . 

(让 里 特 沃 尔 德 法 峰 形 函数 . 为 了 使 峰 形 函数 适用 衍射 全 谱 ,除了 表达 峰 形 和 
PR E (FWHM) 的 函数 外 ,还 考虑 了 峰 形 的 不 对 称 性 对 衍射 峰 形 的 影响 . 

修正 晶体 结构 的 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 峰 形 函 数 见 第 九 章 的 8$9.3 节 介 绍 . 

虽然 重 玲 衍射 峰 分 离 所 用 的 里 特 沃 尔 德 法 峰 形 函 数 与 修正 晶体 结构 所 用 峰 形 
函数 相同 ,但 分 峰 法 所 用 的 积分 强度 J, 是 独立 的 拟 合 参数 ,与 原子 参数 无 关 ; 而 里 
特 沃 尔 德 法 修正 结构 必须 知道 初 略 结构 ,才能 修正 晶体 的 原子 参数 

(ii) 衍射 峰 形 的 傅 里 叶 合成 Le Вай 等 5o 用 傅 里 叶 合 成 替代 里 特 沃 尔 德 法 
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峰 形 函 数 来 描述 衍射 峰 形 , ЯТ МЕЛ RT 125 (7. 31) ж, ЕЛЕ МЕН A S 
工作 中 也 得 到 了 广泛 的 应 用 


І 
f(x) -4 > [ew - H, In 17) cos ZTE + p sin ems] (7. 31) 
а = 


XP x = (Ө, 06) /A0, A0 为 步 长 ,x 为 Ө, ЮЕ Ө, 的 步 长 数 ,6 为 布拉格 衍射 角 . 

峰 形 函数 Т, = U,tan 0 + Vitang + М). (БП T, 860 346, T, = 1 为 类 柯 西 
ВЖК, Т, =2 为 高 斯 函数 . 

峰 宽 函数 H, = U,tan 0 + V, tang + W,. 

ШЕ ЖАРА 

В,- [au] (Сп? + Dn) exp(- n/2) 

U, Vi, W,U, Vo, W, C, D ХА, а, 为 常数 ,对 于 中 等 复杂 结构 的 唱 
体 ,a МИ 60,1 ДЯ 70. 

(2) ERIA EAE 

(i) Pawley 迭代 法 . 

Pawley 提出 应 用 里 特 沃 尔 德 峰 形 函数 近代 的 方法 ,分 离 衍射 图 谱 的 重 有 
峰 , 这 一 迭代 法 适用 于 重 准 峰 闻 踊 大 于 半 高 宽 的 情况 .这 一 分 峰 方法 当 用 最 小 二 
乘 方法 拟 合 图 谱 时 ,使 经 分 离 的 衍射 峰 在 衍射 全 谱 的 范围 内 ,和 逐 点 ( 即 按 一 定 的 记 
录 步 长 在 所 有 的 6 位置 ) 的 拟 合 计算 强度 Y, (cale) 与 实验 观察 的 强度 Y. (obs) ҮЗЕ 
ЖЕНЕ R 为 最 小 . 


R= > TY, (obs) – Y,( calc) № 


= 2 {Y;(obs) - У (06, - 0o) u - Y,(6) Y (7.32) 


Pawley 迭代 法 分 离 重 释 峰 与 里 特 沃 尔 德 法 修正 结 直 构 参数 不 辐 , 式 (7.32) 中 的 
积分 强度 五 被 认为 是 独立 的 可 调节 参数 ,原子 参数 无 需 修正 ,因此 不 需要 初始 的 
结构 模型 ,但 在 迭代 过 程 中 需要 比较 准确 的 1, 和 点 阵 常 数 的 初始 值 用 迭代 法 
EDINP fr? В 为 最 小 值 时 的 各 (ji) 衍射 线 的 积分 强度 ,同时 在 迭代 修 
正 过 程 中 ,包括 峰 形 函 数 中 的 参数 、 点 阵 常数 、 背 底 系 数 等 参数 也 同时 得 到 修正 . 
但 是 由 于 1 实际 上 是 由 原子 参数 决定 的 ,不 同 晶 面 指 数 (hkl) 的 衍射 强度 1, 值 ， 
并 不 是 相互 独立 的 ,它们 之 间 必 然 有 一 定 的 关系 ,因此 对 于 相 邻 衍射 峰 的 间距 小 于 
半 高 宽 (FWHM) ,在 迭代 中 可 能 出 现 病 态 方程 ,所 得 结果 误差 很 大 . 

在 Pawley 迭代 法 分 离 重 春 峰 的 基础 上 ,Jensen 35 Л ба Н 22Р Е 
Mg 7" 并 编制 了 计算 机 程序 LSQPROF， 二 步 迭 代 法 适用 于 重 肥 峰 间 距 为 半 高 宽 的 
0.5 ~1.0 售 重 秋 衍 射线 的 分 离 . 

LSQPROF 程序 将 所 需要 拟 合 的 参数 分 两 步 进 行 ,第 一 步 将 式 (7. 32) 中 的 峰 形 
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函数 ,包括 峰 形 参 数 、 半 高 宽 参数 、 点 阵 常数 \ 仪 器 零点 等 设 定 为 常数 , 仪 对 积分 强 
BE In MERRIA В, 进行 拟 合 , 式 (7. 32) № R ХУ Г, 和 B 的 偏 微分 等 于 0 时 ,剩余 
方差 因子 R 为 最 小 ,这 样 就 可 以 获得 一 系列 求解 a 和 B 的 正则 方程 组 . 


= > {Y;(obs) - > 1.Ф(0, - 0,)һ - Y,(0,) (0; - 6) = 0 (7.33a) 


= 2 lY,(obs) - D GCO: - 6), - Y,(0,) 20)! = 0 (7.33b) 

利用 渤 代 法 可 以 容易 地 求 由 和 B. ,进行 第 二 步 拟 合 修正 ,将 选 代 出 的 万 和 

B,, , 设 定 为 常数 ,再 代入 式 (7. 32) 拟 合 修正 峰 形 参数 . 半 高 宽 参 数 ,点 阵 常数 和 仪 

器 零点 .假设 x, 为 第 二 步 待 修正 的 参数 , 同 理 剩余 方差 因子 R 对 第 二 步 所 有 待 测 
参数 的 偏 微分 为 0 时 ,计算 值 偏 离 实 验 值 最 小 .可 获得 一 系列 正则 方程 组 . 


3 (7.34) 


从 式 (7.34) 可 和 迭代 出 第 二 НЮ x. 再 将 x, 作为 常数 , 代 人 式 
(7. 33a) (7. 33Ь) Ж 1, Яп В. 重复 这 二 步 迭 代 , 最 终 可 以 获得 准确 度 较 高 
的 各 重 倒 衍射 线 的 积分 强度 Г, 值 ，Jansen ЖЕ!!! 用 不 同 已 知 结构 的 化 合 物 , 其 空 
间 群 分 别 为 Pama,P1, Cmm2 进行 验证 拟 合 ,结果 表明 ,衍射 线 的 间距 为 半 高 宽 的 
0.5 ~1.0 倍 时 , 拟 合 出 的 Г, 具有 较 高 准确 度 ， 应 用 分 离 出 的 1, 作为 根据 粉末 法 
收集 衍射 数据 , 单 唱 结 构 分 析 方 法 ,能够 获得 满意 的 结果 
(i) Le Вай 迭代 法 . 
Le Bail 提出 用 点 阵 常 数 作为 约束 条 件 , 用 统一 的 峰 形 函 数 和 半 高 宽 孔 数 ( 式 
7. 31) 拟 合 全 衍射 图 谱 ， 对 于 重 香 的 衍射 蜂 , 按 照 各 衍射 线 在 重合 处 ,对 观察 强度 
贡献 的 比值 ,来 提取 各 衍射 线 НОН = hkl) 积分 强度 的 初始 值 ra ,通过 式 (7. 35а) 
和 式 (7. 35b) 的 多 次 反复 迭代 ,使 各 街 射线 强度 的 计算 值 与 观察 值 相符 合 ,从 而 达 
到 重要 峰 分 离 的 目的 .Le Bail 法 提取 的 积分 强度 倾向 于 均 分 . 它 可 用 基于 Le Bail 
迭代 法 的 FULLPROF fig U'* EXTRA 程序 包 ! “51 等 进行 重 礁 峰 的 分 离 . 
Үн(0;) = нф(6.) +У,( 0.) (7. 35а) 
ha DIYO) =Y, C0) Y4(607 X Yw (0) (7.35b) 
XC. 35а) 中 的 Ya ( 0, ) 和 Y, (6;) ПА Ө, 位 置 衍射 线 H № BE LP JSK. sÑ 
(7. 35b) 中 的 五- 为 衔 射 线 新 一 轮 的 积分 强度 ,加 (0) 为 和 处 的 观察 强度 ,加 和 
之 包括 衍射 线 H 对 衍射 图 谱 强度 有 贡献 的 角度 范围 . 加 和 2. 包括 所 有 与 H 重 


КИПЯТ. 

(3) 分 离 重 合 峰 示例 

а -石英 属 三 角 唱 系 , 面 指 数 为 (105/015 ) #1 (401/041 ) 的 衍射 线 与 立方 晶 系 
Si 的 (333/511) 衍射 线 的 间距 ,对 于 CuKa 辐射 , 分别 约 为 0.30° (20) 和 
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0. 17*(20). а -石英 和 Si 以 2:1 重 量 比 混合 的 试 样 , 用 实验 室 常 用 的 一 般 衍射 
仪 收录 的 26 从 94° 至 96° 的 衍射 图 谱 , 见 图 7.31 连接 符号 ”+ ”的 实 线 . “+ “为 阶 
梯 扫 描 所 得 的 数据 . 


10* 


Нерѕ 


—— $1333 / 511 
A 
/ n Q 
石英 M Oo- 石英 
7 uS / 041 


94 | 2070) 96 
0 
7.31 a-SiO, Ñ Si ЖАВ r bura Ж 
“ ”为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 , 图 下 部 为 实验 与 计算 结果 的 差 值 ， 
坚 线 分 别 代 表 CuKa， 和 Cuka, 辐射 的 布拉格 衍射 位 置 

ЖЕ 20 =94° ~96° 范 围 内 假定 积分 强度 、 衍 射 峰 位 置 、 峰 形 参数 等 对 于 每 一 条 
衍射 线 是 相互 独立 的 ,CuKa, 和 CuKo, 辐射 强度 的 比例 为 2: 1 ,用 皮尔 森 碍 峰 形 函 
数 ( 见 $4.1 和 表 9.2) ,衍射 峰 高 和 峰 位 为 初始 值 ,假定 两 种 峰 形 半 高 宽 :方案 A 
Xf o -石英 和 Si 用 相同 的 半 高 宽 ;方案 B 为 a -石英 和 Si 分 别 取 不 同 的 半 高 宽 ， 
进行 迭代 拟 合 修正 ,分 离 重 芋 峰 ,所 得 结果 见 表 7.22. 在 迭 合 拟 合 时 , 背 底 所 用 的 


函数 为 Y,(29) = Y B,(20)" = B, +В, (20) , 峰 形 经 不 对 称 函 数 修正 ,皮尔 森 УІ 


PR np ER ECC m 在 峰值 高 角度 和 低 角度 方面 分 别 用 不 同 的 m, 和 m, НДР. В 
7.31 中 的 实 线 是 B 方案 拟 合 的 结果 . 


表 7.22 о-ЖЗЕНІ Si ЕМЕН АЕ 


拟 合 方案 相同 半 高 宽 ( 方 案 А) 分 别 不 同 半 高 宽 ( 方 案 В) 
ҺЫ 105/015 333/511 401/041 | 105/015 333/511 401/041 
20(°) 94.619(2) 94. 923(1) 95. 088(2) | 94.613(1) 94.923(1)  95.091(1) 
m 44(1) 113(2) 43(1) 40(1) 130(3) 35(1) 
^E jS $2/ (20?) 0. 157 (2) 0. 157(2) 0. 157(2) 0. 136(3) 0. 171(2) 0. 136 (3) 
R (96) 1.8 1.3 
Rp (96) 2.4 1.8 


从 表 7. 22 所 得 结果 可 见 , 对 于 а - 510, 和 Si 分 别 用 不 同 的 半 高 宽 方案 B 37 
合 ,所 得 的 图 形 剩 差 均 方 因子 R, 和 加 权 剩 差 均 方 因子 Rwe 的 百分数 (Rp， Rw AJE 
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LU 89.5 节 ) 优 于 方案 A 用 相同 的 半 高 宽 拟 合 的 结果 ,两 种 方案 积分 强度 
也 有 明显 差异 ,其 原因 主要 是 由 于 Si 的 衍射 峰 半 高 宽大 于 a — SiO,. 经 纯 的 a — 
SiO, 和 Si 的 单独 分 别 实验 结果 也 表明 ,a - 510, 1189 (105/015) 和 (4017041 ) 衍 射线 
的 半 高 宽 为 0. 132° (20) ,Si BJ (333/511) 衍射 线 的 半 高 宽 为 0. 171°(20). 两 种 试 
样 的 半 高 宽 存在 明显 的 差异 ,但 同一 试 样 相近 衍射 线 的 半 高 宽 相 似 . 试 样 的 半 高 
宽 对 于 多 相 试 样 ,应 给 予 重视 和 分 别 对 待 ， 试 样 半 高 宽 的 影响 在 Re 和 Rwe 因 子 方 
面 也 得 到 反映 .从 所 举 的 例子 可 见 ,对 于 两 各 射 峰 的 间距 大 于 半 高 宽 的 情况 , ЖЗА 
代 拟 合法 可 以 获得 满意 的 结果 . 

182& 4mol% Ү,0; 的 ZrO, 属 四 方 晶 系 , 它 的 (112) F (200 ) 和 射线 的 间距 小 于 
半 高 宽 , 图 7.32(a) 中 符号 ”+ "是 用 CuKa 辐射 ,实验 室 用 的 普通 衍射 仪 步 进 扫描 
法 测量 的 结果 ,用 相同 的 峰 形 函数 (皮尔 森 姐 同一 半 高 宽 (FWHM) 和 指数 参数 
m). 背 底 只 取 多 项 式 的 前 二 项 Bo + В, (20) ,根据 式 (7.33a) 和 式 (7.33b) 二 步 迭 
代 法 分 别 独立 修正 的 位 置 参 数 20 和 衍射 强度 14 ,反复 迭代 所 得 的 摊 杂 210, (112) 
和 (200) 衍 射 峰 形 拟 合 结果 见 图 7.32(a) 的 实 线 所 示 . 可 根据 标准 试 样 谱 线 , 求 仪 
器 的 宽度 ,扣除 仪器 宽度 的 影响 后 , 掺 杂 四 方 ZrO, 的 (112) 和 (200) 衍射 线 分 离 结 
果 见 图 7.32(b). (112) 和 (200) 衍 射线 的 相对 积分 强度 分 别 为 812 和 402 ,衍射 
线 峰值 位 置 29 分 别 为 50. 182° 和 50. 475°, 两 衍射 线 的 间距 为 0. 293 °(20) , 拟 合 结 
果 衍 射线 的 半 高 宽 为 0.436°(29)， 由 此 可 见 衍 射线 的 间距 小 于 衍射 线 半 高 宽 的 
重 番 峰 , 应 用 二 步 迭 代 法 可 有 效 地 进行 重生 峰 的 分 离 . 


1438 Ж 1363 


HIS S 
Перѕ 


46 S0 2009 54 46 50 54 
A4 ———————————— . 20/6) 
(а) (b) 
ІҢ 7.32 18 4шо1% Y,O, 的 ZrO, 四 方 相 的 (112) 和 (200) 重 全 入 射线 分 离 拟 合 的 结果 
(а) 扣除 背 底 后 拟 合 的 结果 ”+ ”为 观察 值 , 实 线 为 拟 合 结果 
图 的 底部 为 计算 与 实验 结果 的 差 值 , 竖 线 为 布拉格 衍射 角 位 置 ; 
Cb) 扣除 仪器 宽度 后 拟 合 的 结果 


2. 直接 法 统计 关系 分 峰 法 ”对 于 衍射 峰 间 中 小 于 半 高 宽 一 半 的 重 倒 峰 , 用 上 
述 迭 代 分 峰 法 不 可 能 获得 准确 的 结果 . Jansen 等 ”发 展 了 一 种 基于 直接 法 的 三 
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重 积 和 四 重 积 ,以 及 在 怕 特 森 函 数理 论 基 础 上 的 分 峰 方法 . 在 单 品 结构 分 析 中 , 三 
重 积 和 四 重 积 仅仅 被 成 功 地 用 来 从 强度 数据 中 求解 衍射 相位 ,但 是 建立 在 概率 论 
和 代数 学 的 基础 上 的 这 些 关 系 式 , 不 仅仅 是 相关 衍射 间 的 相位 的 关系 式 ,而 且 还 是 
这 些 衍 射 强度 间 的 关系 式 , 正 是 这 后 者 被 巧妙 地 用 来 分 离 粉末 衍射 图 谱 的 重 又 峰 . 
帕 特 森 函数 也 可 用 于 同样 的 目的 ,Jansen 等 的 试验 表明 ,这样 做 的 结果 ,改善 了 本 
射 峰 间 中 小 于 半 高 宽 一 半 重 合 峰 的 分 离 精度 ,提高 了 重合 各 个 衍射 峰 强度 的 准确 
度 , 使 得 粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 的 能 力 得 到 提高 . 

3. 导数 图 解 分 峰 法 ”在 光谱 学 中 应 用 谱 线 的 导数 技术 ,可 以 较 好 地 从 平滑 的 
图 谱 数 据 中 ,确定 出 重要 峰 的 数目 和 它们 的 位 置 . 参考 文献 [ 114 ,121 ~ 123 ] 等 将 
谱 线 的 导数 技术 用 于 X УРАН В. 当 几 个 入 射 峰 重 奉 时 ,由 于 确定 原始 
衍射 峰 位 置 的 零点 不 容易 确定 , 奇 阶 导 数 在 测定 衍射 峰 位 置 方面 用 处 不 大 ， 而 二 
阶 导 数 的 最 小 值 和 四 阶 导 数 的 最 大 值 是 很 明锐 的 ,可 以 用 目测 或 计算 机 判断 其 位 
置 . 图 7.33(a) 是 图 7.33(b) 四 个 20 相隔 0.1°( 峰 值 的 29 分 别 为 51.4°,51.5°， 
51.6°* 和 51.7°) 的 柯 西 (Cauchy) 型 衍射 峰 形 重 要 的 结果 ,图 7.33(e) 是 根据 图 
7.33(a) 重 秋 峰 数据 的 二 阶 微 导 的 曲线 ,从 图 7.33(e) 可 以 很 明确 地 确定 四 个 重 亚 


相对 强度 


50.6 51.0 51.4 51.8 52.2 


图 7.33 КЖКНИН ЫЕ ОЛУ КЕЕ 
(a) 为 图 (b) 相 邻 四 个 衍射 峰 重 全 的 结果 ;Cb) 为 四 个 26 相隔 0. 1* 的 柯 西 函 数 型 衍射 峰 ; 
(c) 为 图 (a) 重 辣 峰 的 二 阶 导数 
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峰 的 位 置 ,其 最 小 值 位 置 与 重合 峰 的 各 个 原始 衍射 的 峰值 位 置 相符 合 。 从 图 7.33 的 
实例 中 可 以 看 出 根据 衍射 图 谱 的 偶 阶 导数 可 明确 地 确定 衍射 重 蕉 峰 的 数目 和 位 置 . 

Naidu 等 中 以 皮尔 森 主 峰 形 汕 数 为 例 , 说 明 谱 线 的 导数 法 在 分 离 重 琶 峰 方面 
的 应 用 . 

(1) 皮尔 森 则 函数 的 导数 

在 20, 位 置 的 衍射 强度 7, 应 用 皮尔 森 讶 函数 : 


y, -Y Gum) [1*3] (7. 36) 
Ү 为 皮尔 森 克 函数 归 一 化 强度 


Y, = (am) а ГАО (7.37) 
T("-7) 
皮尔 森 岗 函数 峰 形 半 高 宽 已 
Н-2а| m(2"" — 1) 1 (7. 38) 


XP A =20, —20, ,m 5j a 为 峰 形 参数 ,它们 是 拟 合 的 变量 . 

M m 21,2 和 无 穷 大 时 ,皮尔 森 砚 函数 分 别 转变 柯 西 丽 数 , EJE АУТ 
( modified Lorentzian) 函数 和 高 斯 ( Gaussian ) ЖЖ, KERE m = 20 时 , 峰 形 已 为 高 
斯 型 . 


2 2 = Д/та? ,Z, =2/та? , J) 


2 -2A/ma' = J/2ZZ, , Bt AK VI PRÉC — 


ac 
二 三 ,四 阶 导 数 分 别 为 
Y = -Yom2ZZ)* (1*4 Z) "^ (7.39) 
Y'= -Y,mZ,| 1 - (2m +1)Z1(1 « Zy 7? (7. 40) 


Y" =Ут(т +1) ZZ? [3 - (2n +1) ZI (22) A Zy "? (7.41) 

Y" -Y,m(m41)Zi[4(m +2)(mZ -3)Z 43(1 -ZDP](12Z) "^ (7.42) 

РА 7. 34 ( a) RI ( b) Zr SZ Е КЖ МРАК) m = 1 和 m=20( 即 分 别 为 柯 西 和 高 

斯 函数 ) 的 峰 形 ( 实 线 ) 二 阶 导 数 (虚线 ) 和 四 阶 导数 (点 线 ) ,其 中 二 阶 导数 在 峰 顶 
20, 位 置 , 有 一 很 强 的 最 小 值 , 四 阶 导 数 在 峰 顶 20, 位 置 出 现 一 最 大 值 . 

从 图 7.34 可 见 , 对 于 二 阶 导数 ,除了 在 峰 项 20, 位 置 有 一 高 度 为 Y”(20,)4R 38 

的 最 小 值 外 ,其 两 旁 20. 对 称 位 置 有 两 个 相对 高 度 较 小 的 最 大 值 Y" (20,) ,从 皮尔 

PE VII: ЖЕН: 


Y'(20,) = -2Y,/a? (7. 43) 
; 4Y, 3 "-2 
Y' Q6) = (1+5 1] (7. 44) 
Зт 1/2 
+ (20, -26,) = (5297) (7. 45) 
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20, 
(b) 


图 7.34 (a) 柯 西 函数 和 (b) 高 斯 函数 的 峰 形 二 阶 导数 以 及 四 阶 导数 的 计算 机 模拟 


小 峰 的 最 大 值 Y" (20,) (5:7. 44) 与 大 峰 的 最 小 值 Y'(20,) ( 式 7.43) 之 比 为 : 


Y(20.) |. er 
seu) ] (1.46) 
5020.) ts m 值 的 关系 见 图 7.35， 从 入 射线 一 阶 导 数 的 站 (26,) 和 


Y'(20,) 高 度 的 比值 (它们 的 峰值 方向 相反 ,其 比值 为 正 值 ).， 根据 图 7. 35 可 求 得 
参数 т fH. 再 从 最 小 值 20。 和 卫星 旁 峰 最 大 值 26, 之 间 的 距离 ,根据 式 (7.45 ) 可 
3R 4325 — C a 值 ,从 而 可 求 出 分 离 后 相应 衍射 峰 的 强度 . 
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图 7.35 Y'(20,)/Y (26) НИНИ m {ДЕЕ 


X 射线 粉末 衍射 数据 的 收集 ,通常 用 连续 扫描 或 阶梯 扫描 两 种 方法 记录 衍射 
强度 . 当 函 数 用 图 形 或 数值 给 出 时 ,就 不 可 能 用 定义 求 出 它 的 导数 ,只 能 用 近似 的 
方法 求 其 数值 导数 "|. 

图 解 微分 法 , 见 图 7.36, 它 适用 于 由 图 形 给 出 的 函数 求 导数 .其 主要 步骤 
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如 下 : 


图 7.36 图 解 微分 法 求 函数 的 数值 导数 


(i) 将 原 坐 标 系 Оху VS y 轴 负 方向 平移 一 段 距 离 得 坐标 系 Оху. 

Gi) 过 曲线 y = (х) БА М, (хуу) TEIL Z M.T, XE ARA Ж O' x y 内 ,过 点 
Р(-1,0) РО, 平行 于 MT, РУШИ О, 点 , 则 点 Q, Cx M, 的 纵 坐 标 就 是 导 
Жу = 了 f(x) ,以 Qi 的 纵 坐 标 为 纵 坐 标 , 以 x, 作为 横 坐 标 , 求 得 点 M’. 

Cii) ЕН y = /(x) ESUE T М, М, ,М, oou M, ,在 曲线 弯曲 程度 较 大 的 地 
方 ,所 取 的 点 要 密 些 . 仿 (这 作法 ,在 坐标 系 O'x' y 内 得 到 相应 的 点 M ,M', ,M's， 

"М", 将 它们 依次 连接 成 光滑 的 曲线 , 即 为 一 阶 导 函 数 yY = f ' (x) PIERDE. 

对 于 二 阶 导数 ,以 一 阶 导 函数 y =f '(x) 的 图 形 , 按 上 述 步 又 (i) , Gi), Gi) 
求解 二 阶 导 函 数 y = 7 "(x) 的 图 形 . 以 上 一 阶 导 函 数 图 形 为 基础 ,依次 可 以 求解 高 
阶 的 导 函 数 . 

对 于 高 阶 的 数值 导数 ,图 解 微分 法 多 次 作 图 ,不 但 很 繁琐 , 且 准 确 度 下 降 ,常用 
差 商 公式 求解 数值 导数 ,对 于 步 长 为 A29, 第 i 步 的 二 阶 和 四 阶 的 数值 导数 分 别 见 
式 (7.47) 和 式 (7. 48) ,在 函数 的 数值 表 中 ,如 果 有 误差 , 则 高 阶 差分 的 偏差 较 大 

y" = ( (20, + 420) - 2y(20,) + y(20; - A20) 1/( 4260)” (7. 47) 
yN = [у(20, +2420) - 4у(20, + A20) + 6y(20,) 
– 4y(20, - A20) + у(20, - 2420) ]/( A20)* (7.48) 
应 用 等 步 长 ,固定 时 间或 固定 计数 阶梯 扫描 收集 数据 ,根据 式 (7.47) 和 式 (7.48 ) , 
进行 计算 机 运算 ,可 很 方便 地 求 出 二 阶 和 四 阶 的 数值 导数 . 

从 实验 数据 求解 数值 导数 ,除了 上 述 的 图 解 微分 法 和 应 用 差 商 公式 外 ,还 可 以 

用 插值 多 项 式 、 拉 格 朗 日 (Lagrange) 公 式 .马尔 科 夫 (Markov) 公式 和 三 次 样 条 函数 
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等 方法 求解 数值 导数 ” . 

(2) 二 阶 与 四 阶 导数 误差 分 析 

实验 室 用 的 封闭 式 X 射线 源 的 强度 比较 低 ,对 于 高 阶 导 数 , 其 随机 统计 误差 
必须 给 予 充分 的 重视 ， 随 机 误差 不 能 只 考虑 X 射线 光子 信号 的 随机 统计 性 质 , 而 
忽视 其 他 因素 的 影响 ,有 价值 的 计算 必须 考虑 背 底 的 影响 . 

在 布拉格 衍射 峰 附 近 的 衍射 强度 计数 率 为 1, ,其 背 底 计数 率 为 1; ,扣除 背 底 后 
的 计数 率 [; = 1, -五 ,假如 数据 是 固定 时 间 收集 的 , 则 扣除 彰 底 的 计数 М, С = 14) 
=N, -VV ,其 相应 的 标准 偏差 为 ci ,cn 和 o, ,根据 差 商 公式 实验 数据 的 二 阶 数值 
导数 为 : 


N! = (№, -2N; + N; ,)/ (N20)? (7. 49) 
P1(A20)2 =N,,, -2N, +N, (7. 50) 
在 i 点 的 标准 偏差 о, 为 o, о, ОЯН; 
c, = (a *a1)* (7. 51) 
取 式 (7. 50) 的 二 阶 导数 ,二 阶 差分 标准 偏差 o8 
о = (02, +40 +01.) (7. 52) 
将 式 (7.51) 代 入 式 (7.52) 得 : 
о" 2 (а, +40? * al, , 4601)? (7.53) 
假如 峰 的 位 置 是 中 心 点 (=P) ,同时 о, 7o, 2o, B 
о! —[6Co2, +o2)]2 (7. 54) 


让 皮尔 森 风 函数 表示 衍射 线 峰 形 分 布 , Y, = (1, - 1) t, MR (7. 43) 和 式 
(7. 50) 在 峰值 位 置 可 得 : 
(p -L) 
a? 


PCZ 2001820)? = ! ( A28)? (7.58) 


在 92% 置信 和 度 的 情况 下 ,二 阶 导数 相对 误差 К, 可 用 式 (7. 56) 表示 
2g" 6[142s/(1-s5)]1 /oo ү 
КЫТ УЛЫН! BOUES | (1%) 
20(7.56) Н, sz 1⁄1, ,参数 a Ej т ЖЕ, H ЗЕ М (7.38). 
Naidu 5&3 5,4 R, R В, « 1/10 时 ,应 用 二 阶 导 数 的 最 小 值 或 四 阶 导数 
的 最 大 值 确 定 分 离 峰 的 位 置 时 ,满足 要 求 的 最 小 值 的 峰 计 数 和 最 大 值 的 峰 计数 可 
分 别 用 式 (7. 57) 和 式 (7. 58) 估算 . 


(7. 56) 


І,- 37.5 1+25/(1-5)1.4 
Int vs Ly 1-5 In (7. 57) 
0. 7594 1 +2s/(1 —s)1.8 
IN; = | 
ті ТЯ 1-$ In (7. 58) 
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RP j= H/A20, з (7. 57) 和 式 (7. 58) 右边 方 括号 项 是 修正 背 底 , 图 7.37(a) 和 
Cb) 分别 为 二 阶 导数 和 四 阶 导 数 ,根据 起 (7.57) 和 式 (7. 58) 计算 的 衍射 峰 计 数 随 


URL 的 变化 ， 当 j=7,s< 方 时 ,对 于 二 阶 导数 ,应 用 未 经 平滑 处 理 的 原始 数据 的 计 


数 必须 超过 107 ,而 对 于 四 阶 导数 则 必须 超过 10° 才能 获得 可 靠 的 结果 . 如 果 原 始 
数据 经 过 9 点 ~11 点 平滑 处 理 后 ,对 衍射 峰值 计数 的 要 求 可 降低 一 个 数量 级 ， 当 
背 底 增加 ,信号 /噪音 比 下 降 , 则 衍射 峰 的 计数 必须 相应 增加 ,虽然 四 阶 导数 的 峰 形 
ERR ,但 由 于 它 所 要 求 的 衍射 峰 的 计数 比 二 阶 导数 要 高 一 个 数量 级 以 上 ,所 以 用 
作 重 琶 峰 分 离 用 的 主要 是 二 阶 导数 . 


ШЕГІ 


Mpt) 


图 7.37 二 阶 导数 (a) 和 四 阶 导数 (b) 的 衍射 蜂 记 数 随 s ЯП у 的 变化 


(3) 二 阶 和 四 阶 导数 的 分 辨 率 和 峰 形 畸变 

将 衍射 峰 的 半 高 宽 刀 定 义 为 分 辩 率 , 半 高 宽 忌 随 衍射 峰 形 和 导数 阶 数 的 变化 
见 表 7. 23 ,万 宽度 随 参 数 m 值 的 增 大 而 宽 化 , 随 导 数 阶 数 的 增加 而 锐 化 . 

用 差分 技术 计算 导数 ,所 得 的 曲线 与 分 析 法 所 得 的 导数 曲线 相 比 ,将 会 有 些 
畸变 ,假设 皮尔 森 姬 函数 分 布 代表 真实 数据 , 当 20-*0 jo 时 ,数值 或 差分 计算 才 
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327.23 半 高 宽 随 峰 形 和 导数 阶 数 的 变化 


жай 

AE ЕГІ! We 
m-l PRA 0.44 0.20 
m-2 13016280 0. 54 0.25 
т>20 WHR 0. 66 0. 39 


ӘН РАЯ ӘБЕУ ЖАН ЧК. B =P pJ e 4 m7 时 ,对 于 所 有 的 m 值 ,畸变 
是 很 小 的 . 图 7.38(a) 和 (b) 分 别 是 二 阶 导 数 和 四 阶 导数 的 畸变 因子 (畸变 因子 为 
1 时 表示 皮尔 森 讶 函数 分 析 导 数 达 到 精确 值 ) 随 参数 т 和 j REE. Ч/-7,т-і1 
和 20 时 ,对 于 二 阶 导数 的 畸变 因子 分 别 为 0.925 和 0.975; 对 于 四 阶 导 数 则 分 别 为 
0. 705 和 0.912， 四 阶 导数 的 畸变 因子 随 参 数 m. 的 变化 比 二 阶 导 数 敏感 , 且 畸 变 程 
度 大 于 二 阶 时 数 .因此 ,虽然 四 阶 导数 具有 和 较 高 的 分 辨 率 , 但 畸变 程度 大 ,作为 分 
离 重 释 峰 通常 使 用 的 , 仍 首先 考虑 的 是 二 阶 导数 . 


| 
(b) 
图 7.38 二 阶 导数 (a) 和 四 阶 导 数 (b) 峰 顶 畸 变 度 随 参数 m 和 jj 的 变化 
(4) 应 用 偶 阶 导数 分 离 重 敬 衍 射 峰 示 例 
Naidu 等 24 应 用 颗粒 小 于 325 目的 纯 Ti, TiC 和 TiSi, 粉末 , 按 体积 百分比 为 
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Ті: ТІС: TiSi, =29: 14: 57 ,均匀 混合 制作 试 样 ,用 Siemens 公司 的 细 焦 点 X 射线 管 ， 
CuKa 辐射 ,功率 为 50kV x20mA ,闪烁 计数 探测 器 和 脉冲 高 度 分 析 嚣 ,入射 光 栏 为 
1° ,接受 光 栏 为 0. 2mm, 在 29=75.2°~77.0° 范 围 内 用 步 长 为 0.02(29) 阶 梯 扫 措 
方式 收集 了 TiC(222) ,Ti(112) 和 TiSi, (333) 的 衍射 数 据 , 最 高 计数 为 2.9 x 10°, 
WE 7.39(a) 小 空 园 “o” 所 示 ， 从 图 7.39(a) 可 见 ,对 于 原始 衍射 数据 ,三 个 衍射 
峰 重 县 在 一 起 无 法 分 辨 、 如果 取 j =7 ,基于 本 节 (2) 误 差分 析 , 对 衍射 强度 的 要 求 ， 
应 用 原始 未 经 平滑 的 数据 ,即使 是 二 阶 导数 ,( 对 于 未 经 平滑 的 计数 要 求 超过 107 
的 强度 ) 也 无 法 获得 重合 峰 分 离 的 满意 的 结果 . 


UE 。 _ 
TiC222 _$ V тісі, 333 


相对 强度 


阶 导数 强度 


(c) 四 阶 导数 


由 阶 导 数 强度 


754 750 75.8 760 762 764 76.6 76.8 
20/(°) 
图 7.39  (a)TiC, Ti 和 TiSi, 粉末 混合 试 样 实验 结果 (小 空 图 ) 和 计算 结果 ( 实 线 ) ; 
(b) 数 据 平滑 后 二 阶 导数 的 结果 ;(c) 数 据 平滑 后 四 阶 导数 的 结果 


应 用 9 点 平滑 方法 处 理 衍 射 数据 后 ,其 二 阶 导数 和 四 阶 导 数 的 结果 分 别 见 图 
7.39(Ь)#1(с). 从 图 7.39(b) 和 (ec) 可 明显 地 看 出 原始 实验 数据 分 辨 不 出 的 重 侠 
峰 的 数目 和 位 置 ,二 阶 导数 的 结果 (图 7.39(b) 中 的 小 空 加 “oo") TiC (222)、 
Ti(112) ЖІ TiSi, (333) 的 CuKo, 辐射 ,衍射 峰 位 置 分 别 为 29 = 76. 115,76. 21? 8 
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76. 46。, 与 用 皮尔 森 而 峰 形 函数 的 计算 的 结果 [图 7.39(p) 实 线 ]26 分 别 为 
76. 11°, 76. 21981 76. 47。 以 及 与 纯 试 样 测 得 的 分 别 为 76. 12° ‚76. 21981 76. 469,26 
论 是 衍射 峰 的 位 置 , 或 是 衍射 线 的 数目 都 非常 符合 ， 而 四 阶 导数 计算 结果 与 皮尔 
森 讶 函数 计算 结果 的 比较 , 则 不 是 很 满意 的 [ 见 图 7. 39 (0) ]. 这 种 不 一 致 性 是 由 
于 实验 计数 低 于 j=7 时 所 要 求 的 计数 强度 ,图 7.39(b) 和 (c) 在 衍射 峰 项 位 置 的 
小 波动 是 由 于 随机 误差 引起 的 ,TiC 的 锐 峰 [图 7.39(e)] 由 于 畸变 而 降低 的 程度 
HE Ti ЖІ TiSi, 宽 峰 严重 . 

МЕН ЖЕНИ, 所 计算 得 的 Ті, ТІС Жі TiSi, 的 体积 百分比 分 别 为 
17.8% ‚ 15.6% #66. 6%. 与 原始 配料 组 分 (29: 14:57) ,存在 较 大 的 差异 ,这 可 能 
与 重 芭 峰 的 严重 重 铸 ,测定 衍射 峰 面积 的 皮尔 森 旭 了 肾 数 的 相关 参数 У,,а ЖП m Dš 
差 的 积累 谷 加 ,以 及 择 尤 取向 , 微 吸收 等 因素 有 关 . 

上 述 的 重 炙 峰 分 离 方法 ,对 于 单 胞 体积 很 大 , 且 蝇 体 结构 的 对 称 性 较 低 ,不 同 
КЕЗЕК (ҺЫ) 的 入 射线, 特别 是 高 角度 的 衍射 线 将 会 产生 严重 的 重合 现象 , 当 被 
分 离 的 衍射 峰 的 间距 小 于 半 高 宽 的 一 半 时 ,虽然 用 建立 在 概率 论 和 代数 学 基础 上 
的 三 重 积 和 四 重 积 的 衍射 强 度 关系 式 , 可 以 改善 重合 峰 的 分 离 精度 ,但 所 得 结果 仍 
很 难得 到 满意 的 精确 度 . 

4. 膨胀 系数 各 向 异性 分 离 重 登 峰 ”对 于 非 等 轴 晶 系 的 晶体 ,热膨胀 系数 是 各 
向 异性 的 . 在 某 一 温度 重合 的 衍射 线 , 当 不 存在 相 变 的 情况 下 ,在 为 一 个 温度 ,不 
同 曲面 指数 的 衍射 线 发 生 不 同 程度 的 位 移 ,从 而 有 可 能 将 重 春 的 衍射 线 分 离 . 这 
种 分 离 重 番 峰 的 方法 需要 温度 差别 足够 大 的 两 个 以 上 温度 的 粉末 衍射 图 谱 , 因 此 ， 
在 普通 的 衍射 设备 上 需 附 加 高 低温 附件 . 

(1) 早 在 1963 年 Zachariasen 等 ”利用 不 同 温度 的 衍射 图 谱 ,测定 了 B -Pu 
的 晶体 结构 . 在 83。 ~252 人 温度 范围 内 ,用 CuKa 辐射 收集 了 含 2%U 的 Pu 试 样 
衍射 角 6 至 4 和 2° 的 粉末 衍射 数据 ， 由 于 收集 了 不 同 温度 的 衍射 图 谱 , 重 番 的 衍射 线 
得 以 分 辨 ,图 7.40 是 9=30° ~32° 范 围 内 的 83%C ,139% ,186% 和 252% 四 种 温度 
的 衍射 图 谱 . 经 指标 化 ,Pu 属 单 斜 晶 系 ,四 种 不 同 温度 的 点 阵 常 数列 于 表 7. 24 中 . 
RIKI h +k +1 2n 的 和 射线 ,根据 消光 规律 ,可 能 的 空间 群 用 全 对 称 晶 胞 表示 为 
2, Im 或 PAm[ 布 拉 维 点 阵 为 单 斜 侧面 心 4( 或 C);， а, 7a, b, =b,, c, 5a 6]. 

根据 8 — Pu 晶体 的 点 阵 常数 和 空间 群 的 消光 规律 ,在 衍射 角 6 < 42? Y ERE, Ë 
许 出 现 的 衍射 线 有 240 条 ,但 实际 上 只 观察 到 约 100 条 衍射 线 , 其 中 部 分 入 射线 的 
面 指数 不 是 唯一 的 . 

晶体 结构 的 测定 是 基于 Sayre 关系 式 确定 强 衍 射线 结构 因数 的 符号 ， 有 关 
Sayre 关系 式 详 见 本 章 7. 6. 4 节 单 晶 结构 分 析 基 本 原理 概述 第 3 节 的 简要 介绍 . 

假设 8 - Pu 的 空间 群 为 12/m, 其 原点 在 二 次 转轴 的 中 心 , 对 于 (hl) i ТАН 
数 ,k =2n Е BHAA, AE h = 的 入 射线 ,允许 选择 结构 因数 的 符号 有 ( +) 和 
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( —-). 因此 ,首先 可 假设 强 入 射线 (125) 和 (334) 的 符号 为 (+ ). 


衍射 强度 


31.50? 31.00? 30,50? 30.00? 
Ө 


47.40 В-Ри 由 于 热膨胀 各 向 异性 在 不 同 温度 的 衍射 图 谱 


表 7.24 含 2%U BJ B- Pu 不 同 温度 的 点 阵 常 数 


i EE ZC a/ À b/À </А B/C?) 
83 9. 215 10. 418 7. 815 92.52 
139 9.242 10.433 7.824 92.36 
186 9.264 10. 439 7.841 92. 22 
252 9. 302 10. 444 7. 859 91.97 


假设 Sayre 关系 式 适用 于 全 部 单位 结构 因数 大 于 0. 30 的 强 衍射 线 . (321) + 
(103) +(132) ,(222) + (231) 和 (321) + (103) + (013) E: 8 - Ри 衍射 图 谱 上 3 
条 强度 最 大 的 重 车 入 射线 ， 从 不 同 温度 点 阵 常数 的 精确 测量 表明 , (132) , (231) 
和 (013) 在 重 符 峰 中 的 强度 较 低 ， 在 第 一 组 重 全 入 射线 中 (321) 和 (103) 属 强 入 射 
线 ,第 二 组 重 闭 衍 射线 中 (222) 属 强 入 射线 ,第 三 组 重 闪 衍射 线 中 的 (321) 和 (103) 
属 强 衍射 线 , 它 们 的 单位 结构 因数 超过 0.30， 因 此 (321) , (103), (222), (321) 和 
(103) 可 包括 在 强 衍 射线 组 中 ,并 假设 1Fy1 = ПР! , Faal = Fizl. 
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利用 Sayre 关系 式 ,在 观察 到 的 44 条 强 衍 射线 中 ,26 条 强 衍射 线 的 结构 因数 
符号 为 ( + ) ,其 余 10 条 衍射 线 结 构 因 数 符 号 用 a 表示 (a 可 为 (+ ) 或 (-)),7 条 
衍射 线 用 b 表示 (如 a 的 符号 为 ( + ) , 则 b( - ) ,反之 亦 然 ) ,1 ЖАПА М аһ. 44 
条 强 衍射 线 的 结构 因数 符号 见 表 7. 25. 

通过 三 维 依 里 叶 合 成 找到 了 a 与 b 的 正确 符号 ,只 有 当 a=(+),b=(-) 时 ， 
才 可 获得 明显 的 34 个 峰 的 电子 密度 分 布 图 ,8 - Pu 晶体 结构 每 单 胞 含 34 个 Pu 原 
子 , 分 别 占 据 7 个 等 效 点 系 ， 取 各 向 等 性 温度 因数 B=0.5A ,用 最 小 二 乘 方法 修 
IET B -Pu 的 晶体 结构 .所 得 的 原子 参数 见 表 7. 26. 


47.25 p -Pu 强 衍射 线 结 构 因数 符号 


(hkl) 符 号 | (ҺЫ) 符 号 (hkl) 符 号 (hkl) "T 号 
040 + | 321 + || 600 + 503 a 
042 + 334 + 642 + 541 a 
053 + 334 (+) 642 + 552 a 
080 + 361 + 723 + 103 b 
132 + 372 + 103 a 222 b 
125 (+) 372 + 141 a 215 b 
170 + 411 + 222 a 262 b 
172 + 404 + 231 a 503 b 
244 + 451 + 262 a 541 b 
244 + 444 + 424 a 622 b 
321 + 444 + 471 a 044 ab 


37.26 B-Pu 晶体 结构 的 原子 参数 


ит 等 效 点 系 x y E 
Pu(1) 2(a) 0 0 0 
Pu(2) 4(i) 0. 146 +0. 004 0 0. 387 «0.005 
Pu(3) 4(i) 0.337 +0. 004 0 0. 082 +0. 005 
Pu(4) 4(i) 0.434 +0. 004 0 0. 672 «0.005 
Pu(5) 4(h) 0. 500 0.220 +0. 003 Q 
Pu(6) 8() 0. 145 +0. 003 0.268 +0. 002 0. 108 +0. 003 
ра(7) 8) 0. 167 «0.003 0.150 +0. 002 0.753 +0. 004 


(2) Shankland 等 5026 在 测定 二 斜 唱 系 ,空间 群 为 Pl ABERE chlorothia- 
zide) 化 学 成 分 为 C, NS, 0, H,CI 的 晶体 结构 时 ,考虑 到 该 化 合 物 的 对 称 性 低 ,粉末 
衍射 图 谱 严 重重 番 , 为 使 重合 峰 分 离 ,用 同步 辐射 源 、 辐 射 波 长 为 1.0985A, 在 20 
为 10° ~60° 范 围 ,用 每 步 为 0.01°(29) 步 进 法 收集 了 130K 和 160K 的 粉末 衍射 
数据 . 

前 20 条 衍射 线 用 DICVOL 91 粉末 衍射 指标 化 程序 指标 化 ,并 经 零点 、 峰 形 、 
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垂直 方向 的 发 散 度 修正 后 ,130K 的 点 阵 常 数 为 :a =6. 3720(1) А,Ь =8. 9159(1)А, 
c=4.8554(1)A,a =96.1321(3)°,B=99.4760(4)°,y =74. 4119(5)°. 160K 的 点 
阵 常 数 为 a =6.3802(1)A,b=8.9270(1)A,c=4.8594(1)A,a =96.1818(3)°, 
В =99. 4932(4)°, у = 74.3422(5)°. 图 7.41 是 130K 和 160K 在 20 = 23.6° ~ 
24.0° 小 范围 内 的 粉末 衍射 图 谱 ,可 以 明显 地 看 出 各 向 异性 热膨胀 的 影响 ， 表 7. 27 
列 出 了 相关 衍射 线 和 所 提取 的 衍射 强度 .在 130K 的 衍射 图 谱 上 , (210) 和 (1 
21) 两 条 衍射 线 的 位 置 十 分 接近 ,在 分 离 提取 衍射 重 普 峰 的 过 程 ,只 能 以 单 峰 处 理 ， 


800 
600 
400 
200 

0 


强度 /cps 


237 238 23.9 24 
А 206) 

Ë 上 一 一 人 一 一 人 一 一 人 一 一 一 一 一 
-5 23.7 23.8 23.9 24 
800 

„ 600 

5 

#x 400 

E 
200 

0 
237 238 239 24 
并 一 一 一 一 一 一 一 一 

ы сет 

-5 237 238 23.9 24 


20/(°) 
7.41 AERE 20 H 23. 6° ~ 24. 0 范围 内 130K( a) 和 160K(b) 的 粉末 衍射 图 谱 
图 顶部 竖 直 线 记 号 从 低 角度 到 高 角度 分 别 为 (221) , (210) 
和 (121) 衍 射线 布拉格 入 射 位 置 . 


表 7.27 20%) 23.6° ~24.0? 范 围 氯 吐 嗪 染料 在 130K 和 160K 分 离 重 番 峰 的 位 置 和 强度 


130K 160K 
hkl 
26/(%) 7 (Г) 28/(?) I oli) 
221 23. 834 4. 30 0. 28 23. 793 4. 04 0. 20 
210 23. 865 9. 39 0. 18 23. 850 9. 80 0.97 
121 23. 869 9. 39 0. 18 23. 859 8. 40 0. 93 
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它们 的 衍射 强度 采取 均 分 的 方法 .但 在 160K (210) 和 (121) Яғ EAA 
重 释 峰 时 ,已 能 够 把 它们 分 离开 (210)/(121) 的 衍射 强度 比 为 1.2:1, 这 与 晶体 
结构 精 修 的 结果 的 强度 比 1. 3:1 十 分 一 致 ， 在 所 收 的 29 = 10° ~ 60" 范 围 内 ,30 条 
EAP, ТЕ 130K 有 22 条 重 亚 峰 的 入 射线 几乎 完全 相互 重 得 ,难以 分 离 ;但 在 
160K 的 图 谱 上 它们 能 辟 裂 开 ,相互 分 离 ， 有 机 化 合 物 通常 对 称 性 较 低 ,衍射 线 容 
易 重 秋 ,而 它们 热膨胀 系数 ,一 般 而 言 比 无 机 化 合 物 大 ,所 以 在 不 同 温度 收集 粉末 
衍射 数据 ,用 单 唱 结 构 分 析 方法 求解 晶体 结构 方面 ,获得 广泛 的 应 用 . 

比较 130K 和 160K 两 种 温度 的 粉末 衍射 图 谱 , 分 离 后 重 释 峰 可 以 比较 精确 地 
确定 各 衍射 线 的 衍射 强度 及 其 结构 振幅 ， 晶 体 结构 分 析 应 用 130K 的 粉末 衍射 数 
据 总 共有 420 个 结构 振幅 数值 ,将 其 输入 MITHRIR 94 直接 法 程序 包 , 从 前 面 157 
个 和 140 个 归 一 化 的 结构 因数 1E1 值 ,分 别 产 生 1542 ZERA 1605 个 负 四 重 积 ， 
15 个 可 能 的 解 ,随后 进行 正切 修正 联合 品质 因数 (CFOM) 为 2. 48,2.23,1.77 
等 , 取 其 联合 品质 因子 最 高 (2. 48 ) 的 解 产 生 电 子 密度 分 布 E 图 ,出 现 17 个 峰值 . 
其 中 电子 密度 最 大 的 3 个 可 被 指认 为 28 和 1Cl, 对 于 原子 序 相近 的 0,N,C 原子 ， 
可 通过 结构 化 学 的 知识 加 以 指认 ,初步 找到 了 全 部 非 氧 原子 的 位 置 , 见 表 7.28. 以 
这 些 原子 的 位 置 作为 初始 值 ,用 里 特 沃 尔 德 全 谱 峰 形 拟 合法 修正 毛 噬 嗪 染料 的 器 
体 结构 ,表明 所 测 得 的 晶体 结构 是 正确 的 . 以 H 原子 与 C 和 NN 的 间距 分 别 为 
0. 95Å 和 0. 90A ,确定 H 的 位 置 ,并 固定 其 各 向 同性 温度 因数 B, =3.0À2 ,用 最 小 
二 乘 方法 修正 了 65 个 参数 ,获得 了 剩余 方差 因子 R, =6. 33% ‚К, =5. 10% ,Ryp = 
5. 46% „Rap =1.77% 满 意 的 结果 . 表 7.28 列 出 的 是 原子 参数 是 精 修 后 的 结果 . 图 
7. 42 示 出 的 是 130K 的 氯 唾 嗪 染料 相 邻 四 个 分 子 沿 z 办 的 投影 图 . 


7.6.3 ваті РАА ЈАЈА ТАТЕ НЈУ 


AJP А Е рМ, т ЛИИ ЕН ЫН ІРІ. 用 本 章 上 一 节 
(7.6.2 他) 分 峰 方 法 所 能 获得 的 是 面 间距 不 相同 的 晶 面 的 衍射 强度 . РУР н ШЇ] 
距 完 全 相同 的 一 组 衔 射 面 ,由 于 晶体 结构 中 的 原子 位 置 末 被 测定 ,从 分 峰 法 所 得 的 
相对 衍射 强度 ,只 能 根据 多 重 性 因数 ,简单 地 用 均 分 的 方法 确定 相应 的 每 一 条 衍射 
线 的 相对 强度 .通过 式 (4.21) 衍射 强度 7 与 结构 振幅 1 下 1 的 关系 式 :7 = 
KML,F'e 7" A*(8) (PO) (RF K 363 M L, e 77 ,А7(0) ,(PO) 分 别 为 多 重 性 因 
数 , 洛 伦 兹 偏振 因数 ,温度 因数 .吸收 因数 倒数 和 择优 取向 修正 因数 ) , 求 出 结构 振 
АТТ. 这 种 处 理 方法 对 于 大 部 分 空间 群 是 可 行 的 ,但 对 于 田 一 些 空间 群 ,强度 均 
分 法 所 推导 出 的 结构 振幅 ,将 可 能 是 错误 的 信息 ,从 而 在 随后 应 用 单 曲 结构 分 析 方 
法 ,求解 晶体 结构 时 ,特别 是 求解 轻 原子 的 位 置 时 ,将 会 产生 困难 ,严重 者 甚至 会 导 
致 晶体 结构 分 析 测 定 工 作 无 果 而 终 ， 因 此 对 衍射 强度 均 分 法 的 适用 范围 应 进行 必 
要 的 分 析 讨 论 . 
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表 7.28 五 图 的 峰 数 高度 和 指认 原子 以 及 精 修 的 原子 参数 和 温度 因数 


峰 高 度 原子 x y z в, А? А.А" 
1 4418 S(2) 0.4164 0.2481 0.0214 0.13(7) 一 
2 3323 $(1) 0. 2559(7) 0. 8019(4) 0. 6364 (7) 0. 56(8) 0. 159 
3 2719 С1(1) 0. 7575 (5) 0. 6876(4) 0. 9701 (8) 1.55(8) 0. 115 
4 1840 C(6) 0. 383(2) 0. 522(1) 0. 346(3) 0.1(3) 0.344 
5 1518 N(3) 0. 336 (2) 0. 938 (1) 0. 545(2) 1.4(2) 0. 366 
6 1284 C(2) 0. 735 (2) 0. 336(1) 0. 403 (2) 0.4(2) 0. 260 
7 1272 C(1) 0. 820(2) 0. 102(1) 0. 117(2) 0.5(2) 0.381 
8 1267 N(2) 0. 880(1) 0. 202(1) 0. 345(2) 0.5(2) 0. 336 
9 1245 C(3) 0. 808(3) 0. 433(2) 0. 639(3) 2.7(4) 0. 429 
10 1215 C(5) 0. 446(2) 0.631(1) 0. 569 (2) 1.1(3) 0. 222 
11 1107 C(4) 0. 653(2) 0. 575(2) 0. 700(3) 1.8(3) 0. 110 
13 1004 0(3) 0. 294 (2) 0. 177(1) 0. 138 (2) 2.2(2) 0. 255 
16 974 0(2) 0. 262 (1) 0. 8213(8) 0. 942 (2) 1.6(2) 0. 289 
17 937 C(7) 0. 514 (2) 0. 382(1) 0. 266(3) 0.4(2) 0. 121 
20 878 0(4) 0. 309(1) 0. 3297(8) - 0. 222(2) 1.0(1) 0. 313 
21 856 O(1) 0. 0467(1) 0. 7991(8) 0.468 (2) 0.9(2.) 0. 094 
23 739 N(1) 0. 638 (1) 0. 107(1) - 0. 044 (2) 1.9(2) О. 322 
H(1) 0. 237 0. 547 0. 250 3. 00 — 
H(4) 0. 957 0. 393 0.715 3.00 -- 
H(2) 0. 934 0. 019 0. 056 3. 00 
H(3) 1. 006 0. 173 0. 464 3.00 一 
Н(5А) 0.470 0. 939 0.635 3.00 -- 
Н(5В) 0. 340 0.924 0. 359 3.00 -- 


ж Au 五 图 的 原子 参数 与 最 后 修正 的 原子 参数 之 间 的 差 并 . 


图 7. 42 


ЖОКЕДЕ БЫНА ИЧ ЛТ РН z 轴 的 投影 图 
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1. 衍射 强度 均 分 法 的 局 限 性 ”根据 不 同 唱 系 的 面 间距 计算 公式 ( 式 1.25 ~ 
1.31) 和 X 射线 晶体 学 国际 表 第 1 卷 或 A 卷 ' ”所 提供 的 230 种 空间 群 的 结构 因 
数 的 表达 式 ,经 对 每 一 种 空间 群 同一 卓 形 具有 相同 蝇 面 间距 的 衍射 强度 均 分 的 合 
理性 分 析 讨论 ,对 于 一 般 唱 形 中 晶 面 指数 (Al) 所 得 的 结果 见 表 7. 29. 


表 7. 29 230 种 空间 群 (hki) 衍射 线 采 用 强度 均 分 法 的 合理 性 


ñi Ж 空间 群 序号 点 群 符号 (АЫ) ЖЕЛЕ 
EX TES 1-2 С.С; 合理 
маа 3 ~ 15 C, ,C, , Can 合理 
ТЕЗА 16 ~ 74 C5, ,D2 ,D;, 合理 
WARE 75 ~88 Ca S „бы жая 
89-142 D, Cs, „Dod Dah 合理 
ZARA 
143 ~ 167 C, Cy „О, ,C3 „Бы 不 合理 
(хянаж) ü 
168 ~ 176 Cs ‚Сз . C :合理 
KARA eC > бө 不 合 
177 -194 Ds , Ce, s Dan „Бе, 合理 
195 ~206 T,T 合理 
立方 品系 k 不 合 HR 
207 -230 0,Т,,0, 合理 


ж 不 包括 具有 相同 晶 面 间距 ,但 不 属于 同一 晶 形 的 情况 . 


以 下 对 7 4-48 230 种 空间 群 ,属于 不 同 面 指数 (hhl) ,具有 相同 入 射 位 置 , 采 
用 衍射 强度 均 分 法 求解 结构 振幅 1F1 的 合理 性 进行 仔细 讨论 . 

(1) 三 斜 晶 系 . 属于 这 一 品系 的 只 有 两 种 空间 群 C! - Pl1 和 С! - РТ. 任 一 面 
指数 (hkl) ,只 有 (上 站 ) 晶 面 与 其 基 有 相同 的 晶 面 间距 d, 二 者 的 结构 振幅 1F1 是 相 
同 的 ,因此 采用 强度 均 分 法 是 合理 的 . 

《2) 单 斜 唱 系 . 属于 这 一 品系 的 点 群 有 С, , C, 和 Cu 三 种 ,其 空间 群 有 13 种 : 
С°, С! ,Cx 每 一 种 空间 群 均 可 分 别 选 取 y 或 z( 或 x) 轴 为 唯一 坐标 轴 , 无 论 
选择 哪 一 个 轴 作 为 唯一 的 坐标 轴 , 在 该 晶 系 中 , 任 一 面 指数 为 (hkl) 的 衍射 线 , 与 其 
具有 相同 的 唱 面 间距 d f; (hkl), (Ah k D) (h k D) ,这 4 个 晶 面 的 结构 振幅 1F1 都 
相同 ,因此 单 斜 晶 系 可 以 采用 强度 均匀 法 , 

(3) ЕЗ. 属于 正 交易 系 的 点 群 有 Cn, D, 和 有 ,三 种 ,共有 59 种 空间 群 : 
C, ‚0, ° WI D^. 正 交 晶 系 a =B =y =90°, 三 个 坐标 轴 可 以 互 易 , 其 结果 相同 ， 
对 于 任 一 品 面 族 | ҺЫ | 具有 相同 面 间距 d 的 晶 面 共有 8 个 ,它们 分 别 是 ; (АЫ). 
Ch E D) (hkl) RED) (hkl) (RE D) hE) 和 (RE. 这些 晶 面 的 结构 振幅 | 下 
| 都 相同 ,可 以 采用 强度 均 分 的 方法 . 

(4) 四 方 晶 系 . 属于 四 方 晶 系 的 点 阵 有 C, Ss Cu Ca Da бы Da EI, A 
68 种 空间 群 :C4 5,8, 7, C4 5.0 7D; РЯ DIC. z SS VU а IG Е. 
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在 上 述 的 三 种 低级 唱 系 中 ,只 有 属于 同一 品 形 面 族 才 可 能 具有 相同 的 唱 
Петти та алын В НИ 
间距 d 的 情况 ,例如 (501) 和 (431) , (711) (551) 等 ,其 结构 振幅 1 已 1 必然 不 同 ,对 
于 这 一 类 衍射 线 采 用 衍射 强度 均匀 法 是 不 合理 的 . 由 于 这 一 类 衍射 线 为 数 不 多 ， 
可 以 在 应 用 单 晶 结构 分 析 方法 求解 晶体 结 构 时 将 其 弃 舍 ， 

ЖЕ РЧ у dh S TE— ин ШЖ | ҺЫ | 中 ,具有 相同 唱 面 间距 d 的 唱 面 共有 16 个 ,可 以 
MEX (hkl) Яй | ЕМ}. CNBI: (hkl), (hkl), (h KD) (A ED) (ВЕІ), (Е 
І), (АЕТ), (ВЕРЯ (ЕМУ, CER D (E hD ,(k hI (ER D) (kh D) ,(k h 
D). XI AE D, Ca .D, ЖІ D.,3E 54 种 空间 群 ,两 大 类 16 种 晶 面 的 结构 振幅 1F| 
是 相同 的 ,可 以 采用 衍射 强度 均 分 的 方法 .属于 点 群 C, .S, 和 C, BJ 14 个 空间 群 ， 
XF P ña ri | hkl) 的 前 8 种 晶 面 和 剖面 族 | ЕМ) 的 后 8 种 晶 面 的 结构 振幅 是 不 相 
同 , 不 能 采用 衍射 强度 均 分 的 方法 . ЗАТ h= kR (Е) =0 ЛЫМ, НІНЕ ІНІ 
ZEY ( hhl) 、(h07) (hh0) .( h00) #I( 001) ,可 以 采用 强度 均 分 的 方法 . 

(5) Ж. 属于 三 角 蝇 系 的 点 群 有 С, ,C3 ,D3 ,Cs, 和 D3s 5 种 ,共有 25 种 空 
ЕНЕ С) “Су ,D3 ,Cj 和 ру". 该 前 系 全 部 点 群 均 可 用 六 角 点 阵 表示 ,在 任 一 
HIK | hkil}, i= - (h+k) 中 ,具有 相同 卓 面 间距 a 值 的 晶 面 共有 24 个 : 即 
(АЫ) (h kl) ,(k, (hk) D , (Е, (h+k), D), (Oh k) ,E,D , (+В, k, D, 
(ЕМ), (khl). (hk) ,h,D , (Oh k) ,h,D , (h, (hk) D , Ch, (h e k) 1) 
及 其 他 们 1 为 负 值 的 面 指数 . 对 于 D, .C, A Da 3 种 点 群 , {ҺЫ | 和 1 khi) PIZ ña Il 
族 结构 振幅 不 同 ;对 于 С, 和 С, ЫЫ LER EL] {khl} ЖЕ h T| Vides DA 
结构 振幅 不 同 ， 因 此 用 六 角 点 阵 表 示 的 三 角 唱 系 的 全 部 点 群 的 (hk1) 衍射 线 的 强度 
不 能 采用 强度 均 分 的 方法 .然而 当 上 =h, 或 1=0 时 , 即 (hh 站 或 (hk0) 两 类 型 入 射 ,对 
F D, ,Ca 和 Dy 三 个 点 群 ,衍射 强度 可 以 均 分 ;而 对 于 С, 和 C, WA ДЕ, ДИН 4 k 
=h ў О, ЈАЈЕ Г =0 时 的 (hh0) 和 (h00) 衍 射 面 ,才能 采用 衍射 强度 均 分 法 . 

在 三 角 晶 系 中 ,同时 可 用 萎 形 点 阵 表示 的 空间 群 有 7 种 :C1 - R3, C3, – R3 , D: 
– К32,С5 - ЕЗт, CS, - R3c,D5, - R3m 和 D5, — R3c 具有 相同 晶 面 间距 d 值 的 有 
12 АЗДЫ: (АЫ), (hlk) , (АМ), (ЫҺ), (Ihi) ,CIkh) (RA k D) ,(h Hk) , (kh D , 
(ELA) (Lh k) (Lk h). 对 于 后 5 种 空间 群 , 即 07 - R32, С, — R3m, C$, - R3c, 
D$, - ЕЗт ЖП 0%, – R3c, 相 同 晶 面 间距 d 值 的 衍射 面 的 结构 振幅 相同 ,采用 强度 均 
分 法 是 合理 的 . 对 于 前 两 种 空 群 间 , 即 C$ - R3 ЖП СЇ, – КЗ, (АЫ), CHR) , (ihk), 
(АЕТ) (E Lh) ,CL h ВЖЕ) ‚СЕВ, (ИВ), (АТА), (ЕВ, СЕВ) BRA 
面 的 结构 振幅 不 相等 ,因此 对 于 这 两 种 空 群 的 (hkl) 衍 射线 的 强度 不 能 采用 均 

(OKARA. 属于 六 角 晶 系 有 Ce, Cars Cors Dos Cons Dar 1 Deon 7 种 点 群 ,包括 
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27 种 空间 群 :C6 ° ,C3 ,C4 oDe °, С, ру “和 Desi*， 与 三 角 晶 系 用 六 角 点 阵 表示 
的 情况 相同 ,六 角 晶 面 族 {hkl} 具有 相同 曲面 间距 d 的 曲面 有 24 个 .按照 结构 振 
ilt] PLA M {hkl} 和 | АМ) REA. 对 于 De, Cs ,Dy 和 Ds 点 群 所 包括 的 18 种 空间 群 
{hkl} БМ) 两 类 意 面 的 结构 振幅 相等 ,采用 衍射 强度 均 分 法 是 合理 的 . 对 于 属 
于 C,.C, 8I C6 点 群 的 9 种 空间 群 1hkl| ЖШ | khl) 两 类 晶 面 的 结构 振幅 不 相等 ,对 于 
{ҺЫ | 衍射 线 则 不 能 采用 强度 均 分 法 . 但 对 于 上 有 = 或 0 САМ) ИС ВОГ) ЖЕН 
可 以 采用 衍射 强度 均 分 法 . 

(DLA ña Е. 属于 立方 晶 系 的 有 了 ,不 ,0,7 和 和 0, 5 种 点 群 ,包括 36 种 空间 
BETO T.O. T ^ 410, 与 四 方 晶 系 相同 ,不 属于 同一 晶 面 族 的 晶 面 ,可 
能 具有 相同 的 晶 面 间距 а 值 的 情况 ,例如 (300) 与 (221) , (410) 与 (322) , (411) 与 
(330) , (501) 5j (431) , (511) Е (333) , (522) 5 (441) , (611) 5 (532) , (621) 与 
(540) ,(443),(630) 5 (542) , (711) 5 (55D) ---, 它们 结构 振幅 必然 不 会 相同 ,对 
于 这 一 类 衍射 不 能 采用 强度 均 分 法 求解 衍射 强度 ,在 根据 粉末 衍射 数据 ,应 用 单 晶 
结构 分 析 方 法 求解 晶体 结构 时 ,只 好 将 它们 弃 舍 . 

立方 晶 系 由 于 其 高 对 称 性 ,根据 晶 面 指数 (ji ) 与 晶 面 间距 d 的 关系 ( 见 式 
(1.25) ) , AP A УЕ h, k,l 位 置 互 换 和 不 同方 向 (剖面 指数 的 正 D E) ,其 晶 
ІШІНЕ d 值 都 是 相同 的 ,因此 , 任 一 曲面 族 | hkli 具有 相同 d 值 的 晶 面 共有 48 个 . 
对 于 属于 0、7s 和 O, З 个 点 群 的 24 种 空间 群 ,这 48 个 晶 面 的 结构 振幅 是 相等 的 ， 
可 以 采用 强度 均 分 的 方法 . ШАСЫ ТТ, 点 群 的 12 种 空间 群 ,这 48 个 晶 面 具有 
两 种 不 同 的 结构 振幅 ,因此 T # Т, 点 群 的 (hkl) 衍 射线 的 强度 不 能 采用 均 分 法 . 
但 曲面 指数 中 有 二 个 以 上 面 指数 相同 时 ,例如 (hh1) 的 24 个 晶 面 , (ЛАО) f 12 7 
ІШ, (app) 的 8 个 曲面 和 (pa00) 的 6 个 唱 面 的 结构 振幅 则 是 相同 的 ,对 于 这 些 蝇 面 
的 衍射 强度 是 可 以 采用 强度 均 分 方法 . 

从 以 上 对 7 个 晶 系 的 分 析 中 可 以 看 出 ,如 果 只 考 虚 属 于 同一 晶 面 族 1hkl) , 具 
有 相同 曲面 间距 d 值 的 衍射 强度 ,采用 强度 均 分 方法 不 合理 的 空间 群 共 有 60 种 
(其 中 三 角 晶 系 的 5 种 空间 群 用 菱形 点 阵 表示 时 , 则 可 以 采用 (phi1) АНЫН ЖЕН) 
分 法 ) , 约 占 空 间 群 总 数 的 四 分 之 一 , 且 都 属于 中 级 和 高 级 唱 系 ， 近 年 来 根据 粉末 
衍射 数据 ,利用 单 晶 结构 分 析 方 法 测定 草 体 结构 的 报导 很 多 , 表 7.21 所 列 的 是 应 
用 粉末 衍射 数据 用 单 唱 结构 分 析 方 法 测定 的 品 体 结构 , 绝 大 多 数 都 是 属于 三 斜 . 单 
和 斜 和 正 交 等 低级 唱 系 ,除了 1 个 结合 红外 光谱 测定 离子 基 团 外 ,其 余 的 均 不 属于 这 
55 种 空间 群 , 即 (hhl) 衍射 线 的 强度 均 可 以 均 分 . 在 这 方面 进行 了 大 量 研究 工作 的 
Le Вай 在 评价 粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 有 效 性 的 同时 ,指出 这 一 方法 的 成 功率 
K 8096 左右 ,这 一 结果 与 衍射 强度 均 分 法 的 合理 性 约 占 空间 群 75% 是 相 一 致 的 . 

对 于 低 对 称 性 的 三 斜 晶 系 、 单 斜 晶 系 和 正 交 晶 系 ,同一 品 面 族 | ҺЫ | I RE 
度 可 以 通过 均 分 法 获得 , 且 由 于 粉 未 法 测定 晶体 结构 的 经 验 尝试 法 ,计算 机 模拟 法 
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等 对 于 低 对 称 性 的 晶体 结构 测定 比较 困难 ,因此 根据 粉末 衍射 数据 ,应 用 单 品 结构 
分 析 方 法 十 分 适合 于 低 对 称 性 晶体 结构 的 测定 ,当然 其 前 提 条 件 是 对 待 测 相 的 正 
确 指标 化 以 及 点 阵 常数 精确 测定 和 空间 群 的 正确 确定 ,这 无 疑 需要 准确 性 和 分 辨 
率 高 的 粉末 衍射 数据 

2. 克服 衍射 强度 不 能 均 分 的 方法 

(1) 强度 均 分 法 对 上 述 55 种 空间 群 的 (Al) 衍射 线 不 适用 . 这 种 由 而 体 结构 
本 征 所 产生 的 衍射 峰 的 重 秋 是 无 法 通过 提高 粉末 衍射 分 辩 率 加 以 改善 的 .然而 从 
上 一 节 的 讨论 分 析 中 可 以 看 出 ,这 55 种 空间 群 不 是 所 有 的 衍射 线 重 炙 强度 都 是 不 
能 均 分 的 ,只 要 在 粉末 衍射 图 谱 中 存在 足够 多 的 可 均 分 的 衍射 线 ,例如 立方 品系 
T, ,T ARERI h =, а 1 AFAA Ce, Сы, САЛАНЫ k =h W0; 2А D, ,Ca 
Р, AER hzk,sXl =0; 四 方 唱 系 C4, S, „Са АЕ) А = Е 或 Е-0 的 衍射 线 , 可 利 
用 这 些 可 均 分 的 衍射 线 求解 晶体 的 初 结构 ,特别 是 在 晶体 结构 中 含有 对 衍射 强度 
起 重要 作用 的 重 原子 位 置 ,应 用 LAZY 程序 ,计算 (hkl) 各 品 面 的 衍射 强度 ,分 割 不 
能 均 分 的 重 春 峰 各 晶 面 的 强度 ,把 这 部 分 衍射 线 新 分 割 的 强度 ,也 输入 求解 品 体 结 
构 的 分 析 程 序 ,重新 求解 原子 位 置 ,重复 对 强度 不 能 均 分 的 重合 峰 进行 强度 的 重新 
分 配 ,反复 进行 这 些 步骤 直至 满意 的 结果 ,当然 这 种 做 法 对 一 些 由 轻 原子 起 决定 的 
衍射 线 强 度 的 分 割 ,可 能 无 济 于 事 . 

(2) 应 用 织 构 法 分 割 不 能 用 均 分 法 的 重重 峰 的 衍射 强度 . 粉末 衍射 法 择优 取 
向 修正 衍射 强度 的 关系 式 见 第 四 章 §$4. 3. 8 WRR 在 应 用 单 蝇 结构 分 析 方 法 , 根 
据 粉 末 衍 射 数据 ,在 用 从 头 算 方法 测定 晶体 结构 工作 中 ,衍射 强度 的 精确 性 是 结构 
分 析 成 败 的 关键 ,通常 衍射 强度 需要 经 过 择优 取向 的 修正 . 用 于 精确 修正 粉末 和 本 
射 强度 的 择优 取向 修正 关系 式 的 理论 和 实用 计算 机 程序 ,有 关 文 献 进 行 了 讨论 , 例 
如 参考 文献 [129 ~ 134]. 择优 取向 关系 式 同时 可 用 于 相同 品 面 间距 d (Е 0617 
射 强度 的 分 配 ， 当 然 , 织 构 法 同样 也 可 以 应 用 于 非 相 等 d 值 重要 峰 的 分 离 , 

(让 同一 组 分 不 同 择 优 取 向 ( 织 构 ) 的 测试 法 . 

衍射 强度 ,由 于 受 择 优 取 向 的 影响 后 的 强度 为 7 


Г = G,a) (7.59) 
对 于 НА АКЫ, КС. 59) 转 变 为 式 (7. 60) 
= Y 6,0) (7.60) 


A(G,a) 为 择优 取向 的 函数 ,其 表达 式 见 第 四 章 8 4. 3.8 节 . 

这 个 方法 的 基本 依据 基于 如 下 假设 :(1)n УЯТ ЕНОТ Яа o 可 
被 精确 测定 ; (2) 择优 取向 因子 o, 可 被 推导 出 来 ,并 可 计算 ЛОС, a) 函数 的 系 
数 ;(3) 不 同 织 构 试 样 的 测试 数目 m 必 须 大 于 或 等 于 n, 从 而 可 建立 4 个 线性 方程 式 


$7.6 粉末 衍射 结构 分 析 的 从 头 计算 法 • 513 · 


а= Ў С, а) (7.61) 

相同 晶 面 间距 d, 不 同 入 射 强度 的 衍射 线 通 常 只 有 两 组 ,只 需要 两 种 不 同 织 构 
试 样 的 测试 结果 ,求解 式 (7. 61 ) 联 立方 程 组 , 即 可 获得 它们 的 衍射 强度 Го. BR 
不 同 织 构 测试 样品 多 于 2, 则 用 最 小 二 乘 方 法 解 式 (7. 61 ) 方 程 组 求 衍 射 强度 了 

对 于 受 压力 容易 产生 织 构 的 试 样 , 用 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 衍射 仪 进行 测试 时 ， 
当 试 样 压 人 样品 架 , 前 面 受 力 大 ,必然 产生 比较 大 的 织 构 ; 背 面 受 力 小 ,其 织 构 也 将 
较 小 . 因而 可 用 同一 样品 前 面 和 背面 进行 测试 ,可 获得 预期 的 结果 参考 文献 
[133 ] M JAX R Z 97 9) я, Хх ZnMo,0,-3. 75H,0, ( NH, ),Мо,0,,:Н,О 和 
K,Mo,0,, HO 三 种 试 样 ,测定 同一 组 分 不 同 织 构 样品 的 衍射 图 谱 , 应 用 A(G,a) = 
exp( Gcos2a ) 函数 ,分割 重 春 峰 强度 与 晶体 结构 计算 结果 相 一 致 . 

(и) 织 构 试 样 极 图 法 "上 一 节 叙 述 的 同一 组 分 不 同 织 构 的 测试 法 ,实验 设 
备 比较 简便 ,但 必须 制备 几 种 不 同 织 构 的 试 样 ,因而 可 能 在 实用 性 方面 将 会 受到 限 
制 . 极 图 法 只 需要 一 个 织 构 的 样品 所" ,但 在 装置 上 要 求 在 通用 衍射 仪 的 样品 台 上 
附加 倾斜 和 转动 的 附件 ,同时 使 用 高 强度 的 平行 人 射 X 射线 . 

带 有 织 构 的 粉末 试 样 ,是 介 于 完全 随机 取向 的 理想 粉末 试 样 与 单 晶体 试 样 之 
间 , 因 此 织 构 试 样 比 理 想 的 粉末 试 样 获得 更 多 的 衍射 强度 信息 . 图 7. 43 是 两 个 具 
有 相同 晶 面 间距 d( 即 相同 入 射 角 29) 在 上 述 三 种 情况 下 的 三 维 衍 射 强度 分 布 . 对 
于 单 晶体 (图 7.43(a) ) 每 一 个 衍射 面 只 有 一 个 取向 ,因此 只 有 两 个 取向 发 生 衍射 ， 
只 能 得 到 两 个 分 离 的 入 射 点 对 于 理想 粉末 (图 7.43(c)) ,衍射 面 的 取向 具 相 等 
的 出 现 机 率 ,两 个 衍射 面 的 所 有 取向 都 发 生 衍 射 ,在 整个 半圆 球 的 衡 射 强度 是 相同 
的 . 对 于 织 构 试 样 (图 7.43(b)), 曲 粒 是 择优 取向 ,衍射 面 的 取向 不 是 随机 的 ,而 
是 集中 在 某 一 方向 ,所 以 这 两 个 衍射 在 空间 是 分 开 的 ,但 不 如 单 晶体 那样 敏锐 . 


z z 


| 2 
Pad (АКК) 


(а) (b (c) 
图 7.43 两 个 相同 唱 面 间距 d 值 的 三 维 衍射 强度 分 布 
(а) Нан; (Ъ) ЮТА; (с) ЖИ ЖА 


在 半圆 球 上 衍射 强度 的 起 伏 波动 反映 了 试 样 中 蝇 粒 取向 的 分 布 ,假如 只 存在 


一 个 衍射 ,其 归 一 化 的 强度 分 布 投影 称 为 极 图 ,根据 足够 多 的 极 图 可 测定 择优 取向 
分 布 函 数 ,以 后 计算 全 部 衍射 的 强度 变化 图 7.43(b) 是 两 个 衍射 在 半圆 球 上 有 
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限 数 据点 的 重 释 合 。 从 图 7.43(b) 可 见 , 织 构 多 品 试 样 的 衍射 强度 取决 于 试 样 对 
入射 X 射 线 的 取向， 所 以 测定 织 构 的 设备 ,必须 在 普通 的 衍射 仪 上 附加 上 两 个 圆 ， 
如 图 7. 44 所 示 的 试 样 倾斜 转动 x 和 垂直 于 试 样 轴 转 动 Ф. 


i 聚焦 圆 >l 
V Хх T ШЧ 
M 单 色 器 у 


图 7.44 测定 织 构 衍 射 仪 的 示意 图 


例如 对 于 点 群 为 Cu ,C, 和 S, BJ r ña Ж, | ВКО | 曲面 族 的 8 个 入射 面 的 品 面 
[Н] d 相同 ,但 衍射 强度 则 分 为 两 组 :Pao = Fo = Lao = Dio ** luo = Tuo = liio 7 Го · 
制备 织 构 样 品 , 在 衍射 仪 上 调节 倾斜 角 x , ЕСО ТТАР CAIRO ) 97 ИННА C El 
z 轴 ) 与 人 射线 和 反射 线 在 一 个 平面 上 ,调节 试 样 人 射 角 和 相应 的 26 使 满足 布 拉 
格 衍射 .转动 中 角 ( 见 图 7.44) ,使 其 依次 通过 图 7. 45 所 示 的 1hk0| КІНА. 如果 
完全 取向 , 则 如 同 单 唱 体 ,获得 各 衍射 面 的 强度 . 如 果 是 择优 取向 , 则 可 提供 完全 
随机 粉末 衍射 (hk0) 重 炙 峰 强度 合理 分 割 的 依据 ,但 是 如 果 粉 末 衍 射 仪 不 能 调 三 
倾斜 角 x 或 调节 倾斜 角 x 难以 获得 所 需要 的 取向 , 则 必须 用 三 维 极 图 法 , 极 图 的 测 
量 可 参阅 参考 文献 [ 137 ]. 


图 7.45 ПУНА CARO) di 2 轴 投 影 
当 用 织 构 法 测定 试 样 的 衍射 强度 时 ,收集 数据 的 要 求 : 中 无 织 构 标 准 样品 的 测 
量 , 以 标定 设备 ，@@ 测 量 织 构 试 样 几 个 单一 入 射 面 的 极 图 数据 ,用 以 测定 晶 粒 的 取 
Ге]. @ 测 量 几 种 取向 样品 的 衍射 全 谱 . 在 20 位 置 织 构 样 品 的 衍射 强度 ZX(20,y, 中 ) 
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可 用 式 (7. 62) 表 示 
H 


式 中 总 和 符号 > 是 在 26 位 置 全 部 衍射 强度 贡献 的 总 和 , 媚 为 (pz) 衍射 的 积 


H 

分 强度 ,f(20 — 20.) АЛ РЖ, P (у,ф) Æ CAL) ҖЕ BE yg РА, C REALI АЕ 
的 极 图 求 得 . 因此 ,万 值 可 依据 衍射 全 谱 推 导 而 得 . SIUS EU], 8 us BE ZY Л РА 
Pn (х.ф) 如果 准确 知道 , 则 可 以 很 好 地 分 离 重 着 峰 的 各 衍射 线 的 强度 值 , 

织 构 法 可 同样 地 应 用 于 包括 非 等 值 晶 面 间 距 4, 任 何 晶 系 重合 峰 的 各 衍射 线 
的 分 离 和 强度 的 确定 .Wessel 等 "成 功 地 应 用 织 构 法 测定 了 UTD -分 子 得 的 唱 
Жек) Ото -1 属 单 斜 晶 系 ,空间 群 为 Pe ,点 阵 常数 为 e = 14. 9633 À ‚6 = 8. 4704À , 
c=30. 0098А ‚В = 102. 667°. 粉末 街 射 图 谱 重 玖 严重 .应 用 高 强度 同步 辐射 平行 光 
源 收 集 了 含 织 构 的 类 针 状 UTD -1 晶体 7 种 入射 面 的 极 图 和 5 КЕНО] BS 4 fis 
射 图 . 假设 空间 群 为 P2 Zc 提取 各 衍射 线 的 衍射 强度 ,应 用 直接 法 产生 图 . 随后 
以 Pc 为 空间 群 ,用 里 特 沃 尔 德 法 修正 了 不 对 称 单 胞 中 69 个 非 氨 原子 的 位 置 , 获 得 
了 正确 的 不 对 称 单 胞 含 117 个 ( 含 48 个 氧 原 子 ) 原子 位 置 , Co 复合 物 在 14 ~ КА 
道中 完全 有 序 排列 的 复杂 结构 . 
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1. 结构 因数 Fw 与 电子 密度 函数 p(xyz) ”结构 因数 是 某 一 衍射 方向 hkl E dh 
胞 内 所 有 原子 散射 波 肢 加 而 成 的 合成 波 ( 见 第 四 章 $ 4.3.4 37). FUERON ( hkl) fis 
射 的 结构 因数 , 它 的 模 1Pw1 称 为 结构 振幅 结构 因数 与 品 胞 中 的 原子 种 类 数量 
和 所 占据 的 位 置 有 关 . 

晶 胞 中 有 个 原子 ,每 个 原子 的 散射 因数 分 别 为 有 ，… fons f ETSE 
点 的 周 相差 ( 称 为 相 角 ) 分 别 为 s do rs 中 ，… ,中 ,, 则 其 结构 因数 ii 为， 


Ғы = Де" fee. tfe = > fet" (7.63) 
= 


Ри = Ful e Pn (7. 64) 
БИНТ Е ҺЫ Эта ТІЛІ 
id 一 个 电子 在 同一 方向 散射 波 的 振幅 
pu = 20m hx + ky + lz) 

на rp RC пу u Et n] ULFH Fa ЕЕ ҰН ЖС р (xyz) Жл, к лкнн rh ВЕ 

离 原 点 的 分 数 坐 标 为 (xyz) 处 的 电子 密度 , 即 该 处 单位 体积 内 的 电子 数 ， 电 子 密度 
分 布 晃 数 p(xyz) 中 电子 密度 极 大 值 的 位 置 , 即 为 原子 的 中 心 位 置 ,原子 序 愈 大 的 原 
子 由 于 核 外 电子 数 愈 多 ,其 电子 密度 也 愈 大 . p(xyz) 是 由 全 部 衍射 hkl 的 结构 因数 
Fi 通过 健 里 叶 加 和 得 到 的 , 即 电 子 密度 函数 的 健 里 叶 变 换 是 结构 因数 ,结构 因数 
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的 健 里 叶 反 变换 是 电子 密度 函数 .对 于 整个 别 胞 ,它们 的 关系 可 写成 : 
p(xyz) = У" > > > Fe т уе) (7.65) 


Кы = ЖЕКЕ ginis eet qy (7.66) 
(1) 电子 密度 分 布 函 数 p ( xyz) 的 性 质 
(i) 当 唱 体 具 有 对 称 中 心 ,并 把 原点 定 在 对 称 中 心 时 ,在 这 种 情况 下 ,由 于 pru 
只 可 能 是 0 或 站, 则 结构 因数 Р, НИНЕ A РА p (хуг) 分 别 为 
F, = ЖІРШІ (7.67) 
p(xyz) = y' > > > F,ucos2m(hx + ky + lz) (7.68) 


(П) МАТТАН В КГ ARA O 时 ,其 结构 因数 F оооу 为 整个 唱 胞 中 所 含 的 电子 
数目 , 它 对 各 处 的 贡献 都 是 相同 的 ,各 处 电子 密度 是 各 项 电子 密度 的 登 加 ,因此 电 
子 密度 分 布 函 数 本 应 都 是 正 值 . 但 实际 上 Fow 的 数据 收集 不 到 ,在 级 数 求 和 时 ， 
就 缺少 了 Fow) 项 ,使 得 基线 往 上 移动 ,办 而 电子 密度 分 布 函数 p(xyz) 可 能 出 现 负 
值 ,如 要 真正 求 得 某 一 位 置 单位 体积 的 电子 密度 e/ А? 时, 则 需要 加 上 Fo 项 的 
作用 . 

(ан) 当 用 傅 里 叶 级 数 求 和 来 恢复 一 个 周期 函数 时 ,级 数 的 项 数 应 该 是 无 穷 多 
的 ,在 推导 电子 密度 分 布 函 数 时 ,h,k,l 是 从 — © 8] + © 到 值 . 但 在 实际 实验 工作 
中 ,所 收集 的 衍射 数据 总 是 有 限 的 . h,k, 收集 的 范围 与 晶体 唱 胞 的 大 小 ,以 及 所 
使 用 X 射线 辐射 的 波长 有 关 . 

E T HEBR А, Е, 数据 进行 加 和 ,同时 实验 数据 还 可 能 存在 误差 ,因此 所 得 
出 的 电子 密度 分 布 函数 只 能 是 近似 的 这 种 由 于 有 ,k,l 取 值 数目 有 限 ,而 使 级 数 中 
断 所 带 来 的 影响 , 称 为 级 数 的 汤 尾 效应 ， 断 尾 效应 将 可 能 导致 电子 密度 弥散 、 峰 加 
宽 .相互 靠近 原子 的 电子 密度 分 布施 数 连 在 一 起, 不易 分 辨 ,甚至 出 现 不 正常 的 
“йік”, 

(2) t& ДЕ y ОНИ. 根据 三 维 结构 因数 进行 健 里 叶 反 变换 所 得 到 
是 三 维 空间 的 电子 密度 分 布 函 数 ,三 维 图 像 在 二 维 平面 上 不 易于 观察 . 通常 将 三 
维 电 子 密 度 函 数 取 出 某 些 截面 进行 计算 ,即将 *,y,z 中 的 某 一 个 定 为 常数 ,计算 二 
维和 截面 的 电子 密度 分 布 函数 , 即 称 为 二 维和 截面 图 . 

例如 在 z 轴 取 一 定 的 间隔 ,计算 一 系列 p(xyz,) ,z, 为 定 值 , 则 

p(x.y,z) = V > > [ > Боце е2") 


р(х,у,2,) = у! > > [ > Fe 7" ]e ?7 tm 
т Е 1 


计算 先 对 1 加 和 ,后 再 对 及,k 进行 加 和 ,根据 晶体 结构 的 实际 情况 ,一般 取 垂 
直 于 最 短 轴 平面 ,间隔 的 大 小 取 值 取决 于 晶 胞 参数 的 大 小 和 品 体 的 复杂 程度 而 定 . 


(7. 69) 
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(3) 电 子 密度 分 布 函数 的 投影 . 对 于 某 一 轴 长 比较 短 的 简单 晶体 结构 ,其 电子 
密度 分 布 函数 也 可 只 计算 沿 这 一 方向 的 投影 ,假设 电子 密度 p(xyz) 沿 z 轴 投 影 到 
x-y 平面 上 , 晶 胞 在 此 投影 面 上 的 面积 为 5 , 则 电子 密度 分 布 函 数 p(xy) 为 : 

p(xy) = Sa > > Кре?" (7. 70) 

计算 电子 密度 分 布 函数 ,必须 知道 结构 因数 ,但 通过 实验 测 得 的 是 结构 振幅 

IFI ,计算 相 角 需要 原子 坐标 ,解决 相 角 问题 是 测定 电子 密度 分 布 函 数 的 关键 . 因 

此 单 晶 结构 分 析 方法 测定 晶体 结构 ,实质 上 就 是 测定 相 角 的 方法 , 目前 单 晶 结构 分 
析 方 法 中 比较 通用 的 方法 有 帕 特 森 法 和 直接 法 . 

2. 帕 特 森 函数 法 ”由 衍射 强度 数据 推算 得 的 是 结构 振幅 17 上 ,对 结构 振幅 
| 下 帮 生 的 数值 作 傅 里 时 反 变 换 , 可 求 出 原子 向 量 分 布 函数 , 称 为 帕 特 森 函数 ,用 
P(uvw) 表示 


P(uvw) = Wy > Y MI Кш 1 exp[ — 2mi( hu + kv + lw) ] (7.71) 


式 (7.71) 的 含义 是 指 晶 胞 中 (x*,y,z) 的 电子 密度 р(ху2) (х +u, y +v, +w) 
处 的 电子 密度 p(x rus +v, +w) 的 卷 积 : 


P( www) = ШКС? р(х t u,y *v,z tw) VdV (7.72) 


Р( шло ) 表 示 在 周期 分 数 坐 标 v, о, w 处 的 函数 值 , 它 代 表 了 唱 胞 三 个 轴 向 和 坐 
标 差 为 u,v,w 的 两 点 电子 密度 乘积 加 和 的 平均 值 , 它 所 反映 的 是 蝇 体 结构 中 每 一 
对 原子 间 的 向 量 峰 , 峰 的 位 置 表示 每 对 原子 在 空间 的 相对 位 置 , 峰 的 高 度 与 其 相 联 
系 的 两 个 原子 的 电子 数 的 乘积 成 正比 ,因此 帕 特 森 函数 为 测定 晶体 结构 提供 了 重 
要 的 信息 . 

如 果 唱 胞 中 有 个 原子 ,在 电子 密度 分 布 函数 图 上 就 有 个 极 大 值 ,但 与 其 相 
应 的 ,在 帕 特 森 也 数 中 ,除了 在 原点 处 ,相互 着 加 形成 一 个 大 的 向 量 峰 ( 原 点 峰 ) 
外 , 非 原 点 峰 的 理论 数目 应 为 n(n -1) 个 ,但 是 由 于 在 三 维 向 量 空 间 , 峰 的 数目 很 
多 ,可 能 出 现 重合 ,而 使 实际 衍射 峰 的 数目 减少 ,晶体 的 对 称 性 愈 高 , 癌 量 峰 的 重 又 
愈 多 ,实际 衔 射 峰 的 数目 就 愈 少 . 

在 帕 特 森 函数 中 , 按 峰 的 形成 可 以 分 为 两 类 :一 类 是 同一 套 等 效 点 系 联系 起 来 
的 原子 所 形成 的 峰 , 称 为 Harker 峰 , 男 一 类 是 非 同一 套 等 效 点 系 原子 间 所 形成 的 峰 ， 
称 为 非 Harker №. 

如 果 所 要 测定 结构 的 草 体 是 由 原子 序 相 近 的 原子 所 组 成 ,包括 在 一 个 不 对 称 
单位 含有 多 个 重 原子 ,其 向 量 彼 此 会 有 很 多 重合 , 峰 的 高 度 相 近 , 不 易 辨认 ,给 结构 
分 析 工 作 和 原子 位 置 的 确定 带 来 困难 . 

帕 特 森 孙 数 法 比较 适用 于 含有 少量 重 原 子 ,以 及 次 重 原子 和 相对 轻 的 原子 的 
晶体 的 结构 分 析 , 重 原子 法 是 利用 帕 特 森 函数 法 测定 晶体 结构 最 广泛 的 方法 ,一般 
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步骤 可 归纳 为 : 

(1) 根据 晶体 所 属 的 空间 群 和 单 胞 中 各 类 原子 的 数目 和 晶体 的 性 质 ,判断 晶 
体 中 各 原子 可 能 占据 的 等 效 点 系 . 

(2) 了 解 处 于 同一 套 等 效 点 系 上 原子 分 布 的 特点 及 相应 的 向 量 峰 分 布 的 特点 
及 可 能 的 位 置 . 

(3) 对 含有 重 原子 的 晶体 ,分 析 重 原子 可 能 的 等 效 点 系 及 它们 形成 的 Harker 
妖 , 从 而 推导 出 其 坐标 ,如 果 在 不 对 称 区 域内 含有 1 个 以 上 的 重 原子 ,在 分 析 重 原 
子 向 量 时 ,还 应 该 充分 考虑 非 Harker №. 

(4) 在 重 原子 位 置 被 确定 后 ,进而 根据 帕 特 森 函数 中 等 强度 的 非 Harker 峰 和 
强度 较 弱 的 Harker 妖 , 分 析 它 们 可 能 属于 的 重 - 轻 原子 间 和 轻 - 轻 原子 间 的 向 量 
蜂 , 从 而 确定 其 他 原子 所 占据 的 等 效 点 系 . 

(5) 在 用 重 原子 法 得 到 某 个 重 原子 的 位 置 之 后 ,也 可 根据 这 个 重 原子 的 坐标 
害 息 进行 帕 特 森 函数 的 一 系列 平 称 和 重生 操 作 , 以便 求 出 其 他 重 原子 及 轻 原子 的 
位 置 . 常用 的 方法 有 最 小 函数 法 ,加权 函 数 法 乘积 函数 法 等 也 可 以 根据 重 原子 
法 求 出 的 重 原子 坐标 ,通过 电子 密度 函数 分 布 的 傅 里 叶 合成 和 差 值 人 埔里 叶 变换 求 
出 其 他 原子 的 位 置 . 

3. 直接 法 ”直接 法 是 晶体 结构 分 析 中 常用 的 有效 的 一 种 方法 , 它 不 求助 于 
结构 化 学 信息 ,而 是 通过 数学 统计 的 方法 和 对 比方 法 直接 从 观察 到 的 结构 振幅 推 
导出 结构 因数 相 角 的 方法 . 直接 法 的 产生 和 发 展 是 基于 这 样 一 种 认识 : 即 虽然 实 
验 测量 的 数据 只 是 衍射 强度 ,但 在 结构 因数 之 间 , 以 及 结构 因数 相 角 和 结构 振幅 之 
间 应 存在 着 一 定 的 关系 . 因此 , 相 角 信息 包含 在 实验 测 得 的 大 量 的 衍射 强度 数据 
之 中 ,分 析 衍 射 强度 数据 可 以 获得 相 角 . 

直接 法 推导 的 主要 依据 如 下 : 

(1) 在 一 个 晶体 结构 中 , 任 一 位 置 的 电子 密度 都 应 是 正 值 , 即 不 会 小 于 零 . HE 
演出 表示 结构 因数 之 间 相 互 关 系 的 一 系列 不 等 式 . 

(2) 所 收集 的 衍射 强度 数据 ,要 大 大 地 超过 晶 胞 中 待 测 的 原子 坐标 参数 ,而 且 
原子 位 置 和 结构 因数 都 呈现 统计 分 布 ,可 采用 概率 论 推导 各 个 衍射 的 相 角 ， 

(3) 显 示 原 子 的 那 部 分 电子 密度 具有 球形 对 称 , 且 电 子 主 要 处 于 原子 核 周围 
很 小 的 范围 内 . 

(1) 归 一 化 结构 因数 . 直接 法 中 使 用 归 一 化 结构 因数 EE 代替 结构 因数 PLE, 
的 定义 如 下 : 


Ен = F. / je УЛ (7.73) 


N 
ЕМ ОУ) (7.74) 
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其 中 e 为 与 晶体 对 称 性 有 关 的 整数 ,因此 , 归 一 化 结构 因数 等 于 单位 结构 因数 
乘 上 一 个 标 度 因子 . 对 于 各 点 群 中 各 类 型 衍射 的 є 值 见 表 7. 30. 

Е УХ FFs 的 结果 ,将 正 空间 的 真实 结构 中 的 球 原子 模型 变 成 点 原子 模型 , 消 
RTAS ZEH Fl pE sing/A 而 下 降 的 因素 ,统一 不 同 结构 因数 之 间 的 差异 , 便 
于 数学 计算 . 五 值 的 分 布 不 依赖 于 唱 胞 的 大 小 和 内 容 , 而 与 结构 中 的 中 心 对 称 性 
有 关 . 具有 中 心 对 称 结构 和 非 中 心 对 称 结构 的 归 一 化 结构 因数 的 威 尔 森 分 布 分 别 
见 式 (7.75) 和 式 (7.76) ,它们 的 平均 值 见 表 7. 31. 


中 心 对 称 
P(E) ЖЕСТ (7.75) 
非 中 心 对 称 
P(E) = 21 Е!ехр(-ІЕ17) (7.76) 


37.30 ЖЕНЕ = 18111461 
(ПЕН, Ма EZRA 


点 群 M (hkl) (оя) (ВОГ) (AkQ) (A00) (00) (000 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 
1 2 1 1 1 1 1 1 1 
2* 2 1 1 1 1 1 2 1 
m” 2 1 1 2 1 2 1 2 
2/m 4 1 1 2 1 2 2 2 
222 4 1 1 1 1 2 2 2 
mm2* 4 1 2 2 1 2 2 4 
mmm 8 1 2 2 2 4 4 4 


* y 为 唯一 轴 Tz 为 唯一 轴 


Gi) Ja y ta £ 
点 群 м сю) mo (мы) (шө) (мо) (oi) D 
4 4 1 1 1 1 1 1 4 
4 4 1 1 1 1 1 1 2 
4/m 8 1 1 1 2 2 2 4 
422 8 1 1 1 1 2 2 4 
4mm 8 1 2 2 1 2 2 8 
42m 8 1 1 2 1 2 2 4 
4m2 8 1 2 1 1 2 2 4 
4/ттт 16 1 2 2 2 4 4 8 
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Жж 
(iii) ZARA на 
(a) X ff ña Big 
(ҺЫ), (hhO), (вор, (h00), 
(h,2h,l)  (h,2h,0) (омы) (010) 
ят М (ҺЫ) (hkO) (2h,h,l) _ (2h,h,0) (hh D (hh0) (00D 
3 3 1 1 1 1 1 1 3 
3 6 1 1 1 1 1 1 3 
312 6 1 1 1 1 1 2 3 
321 6 1 1 1 2 1 I 3 
31m 6 1 1 2 2 1 1 6 
3ml 6 1 1 1 1 2 2 6 
31m 12 1 1 2 2 1 2 6 
3ml 12 1 1 1 2 2 2 6 
6 6 1 1 1 1 1 1 6 
6 6 1 2 1 2 1 2 3 
6/m 12 1 2 1 2 1 2 6 
622 12 1 1 1 2 1 2 6 
6mm 12 1 1 2 2 2 2 12 
6m2 12 1 2 l 2 2 4 6 
62m 12 1 2 2 4 1 2 6 
6/ mmm 24 1 2 2 4 2 4 12 
ФӘЕЛЕЗ ЗІ i Hu 
(АЫ), (AKA) (h 1L) 
(hkl) (hh0),(hOh),(0 1 2) (Һ%0) 
(OK) ‚(Вор , (hkQ) (hhh), (hhh), (hh h) (h OR) 
点 群 M (hhl),(hkh), (hli) (A00) ,(040),(004) (01D (hhh) 
3 1 1 1 3 
3 6 1 1 1 
32 6 1 1 2 3 
Зт 6 1 2 1 6 
3m 12 1 2 2 6 
GU ) 立 方 晶 系 
(АЫ) , Ch h D) (ом) (ААО) , (A A0) (A00) 
(hkh) „(А kh) — (hhh) ,(hhh) (А01) (ВОВ), (АО h) (010) 
点 群 M (MH) (р  (hhh),(khh) | (MO) (010), (010) (001) 
23 12 1 1 3 1 1 2 
m3 24 1 1 3 2 2 4 
432 24 1 1 3 1 2 4 
43m 24 1 2 6 1 2 4 
m3m 48 1 2 6 2 4 8 
注 :4 为 点 群 的 秩 


对 于 非 初 基 品 胞 ,必须 乘 上 晶 胞 的 阵 点 数 , 体 心 和 基 面 心 为 2, 六 角 - 菱形 晶 胞 为 3, 面 心 晶 胞 为 4. 
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表 7.31 中 心 对 称 和 非 中心 对 称 威 尔 森 分 布 的 平均 理论 值 


平均 项 目 中 心 对 称 非 中 心 对 称 
(ТЕН?) 1. 00 1. 00 
GEg) 0. 798 0. 886 
GE, -11) 0. 968 0. 736 


用 E, TET IF SCARE EE SER p, (xyz) El PROS E B: 


ж +o 


p, xyz) = y^ X > 之 ‚ Ешехр – 2mi( hx + ky + lz) (7.77) 


=-% kz-o 


Ci) 结构 因数 相 角 信 ， "m Б 1 关系 . 结构 因数 之 间 存 在 着 不 等 式 关 
系 , 利 用 这 些 不 等 式 关系 可 以 推导 出 有 关 结 构 因 数 的 相 角 信息 ,根据 柯 西 不 等 式 ， 
对 于 单位 结构 因数 U, 可 以 推导 出 衍射 指数 H( 表示 Akl) 5j 2H 单位 结构 因数 UV 之 


间 的 关系 . 
IU, = (0 + Un) 


Un 22205, -1 (7. 78) 
从 式 (7.78) 可 以 看 出 , 当 单位 结构 振幅 10a1 和 105261 都 是 足够 大 时 ,可 以 从 
LU. HITS SEU LUST TET XA TUS MESH LUST BE. 
利用 两 个 入射 面 单位 结构 因数 的 和 或 差 ,还 可 以 推导 出 男 一 种 不 等 式 , 以 Su 
表示 UH 的 符号 . 
(10,1 + lU) (145,8, Un, w) (1-5,6, Инв) 
或 
(lU l О)? (14 S48, S4 41612145551, ul (7.79) 
3X (7. 79) ЖЕНЯ , 如果 Us 和 Uw 都 足够 大 , 则 符号 三 重 积 Sg Sw Suas 5656 
Su_a 为 正 ,三 重 积 为 正 的 关系 式 为 : 
SyS8y Sg, 21 (7. 80) 
55 Syp 71 (7. 81) 
3X C7. 80) 8IC7. 81) 分 别 为 两 个 衍射 指数 相 加 或 相 减 为 第 三 个 衍射 指数 时 , 它 
们 的 结构 因数 之 间 的 符号 关系 . 即 当 知道 两 个 入 射 指数 的 符号 时 ,第 三 个 衍射 指 
数 的 符号 就 可 以 被 推导 出 来 . 见 表 7.32 所 示 的 例子 . 


表 7.32 Sa 和 Sr 衍射 指数 与 Sa. a #90 S, rr 衍 射 指数 的 符号 关系 


Su Sy Sure Sua 
(202) (110) (312) (112) 
+ + + + 


+ _ _ _ 
_ + _ _ 


+ + 
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(їй) Sayre 等 式 与 > 2 ЖЖ. 根据 不 等 式 ,必须 101 值 足够 大 时 , 式 (7. 80) 和 
式 (7. 81) 才 能 成 立 ,Sayre 等 人 提出 ,即使 1V1 值 比 不 等 式 (7.79) 所 要 求 的 小 时 , 关 
系 式 (7. 80) 和 式 (7. 81) 仍然 成 立 ,并 提出 下 式 (7. 82). 


C 
Fazy Y FF (7. 82) 


式 (7.82 ) 中 的 Cn 是 一 个 标 度 因子 ,8 为 晶 胞 体积 ， 式 (7. 82) 表明 任何 一 个 结 
构 因 数 FF 都 可 以 从 许多 衍射 指数 之 和 为 ҺЫ 的 各 对 衍射 的 乘积 加 和 而 得 到 . l 
如 Fw 可 以 从 Ез Ж Fin Fa Fi, АХ Еу; 和 Ез 2619. 

凡是 两 个 衍射 指数 相 加 (或 相 减 ) 为 第 三 指数 时 ,结构 因数 之 间 的 符号 关 
=” ЗС Ен) БСР) (Еа) (Еа к) (7. 83) 

在 实际 应 用 中 通常 用 E 代替 К, 3 (7.84 ) 就 是 直接 法 中 广泛 应 用 的 > 2 
关系 . 

5(Ең)9(Е,) ғ“58(Ең,н)85 8СЕң n) (7.84) 

(7.83) 和 式 (7. 84) 中 的 = 符号 ,表示 > 2 关系 式 的 正确 程度 有 一 个 概率 

问题 .例如 对 于 中 心 对 称 的 晶体 , 当 五 值 很 好 满足 时 ,判断 有 为 "+ ”的 概率 为 : 
1 r 


1 
Р, = + > anh 8,87? РЕН! S MESES] (7. 85) 
і-і 


式 中 tanh 为 双 曲 正切 函数 ,6, = У Z Z 为 原子 序数 ,6;/62? -1//М, 为 三 
ј=1 


Э, 为 晶 胞 中 的 原子 数目 . 

(iv) 用 直接 法 解 晶体 结构 的 步 又 . 

(а) 从 分 峰 后 的 粉末 衍射 数据 中 计算 各 衍射 线 (h41) 的 归 一 化 结构 因子 1 有 1. 

(b) HAECUES 12), СТЕ ТУСТЕ 2 -11) 等 数值 ,与 威 尔 森 分 布 ( 表 7.31) 比 
较 , 判 断 晶体 是 否 具 有 对 称 中 心 , 从 X 射线 衍射 群 结果 确定 晶体 的 空间 群 . 

(c) 将 1Es1 值 按照 大 小 的 顺序 排列 ,挑选 1E4 | 值 较 大 的 衍射 ,一 般 约 取 15% 
的 衍射 ,其 中 包括 表 7.33 所 列 的 8 种 不 同 晶 面 指数 类 型 .在 一 般 情 况 下 , Ен! > 
1.2-1.6. 

(а) BE e BO SR ELLE ІІ, у УІН У2ЖЖ:5(Е,)- 
5 (Es Ey y) ,在 建立 > 关系 时 ,要 将 独立 衍射 翻 成 全 球 数据 ,将 2 


关系 式 扩 展 , 进 而 可 得 到 更 多 的 衍射 符号 . 

(ее МЕ, 1 值 大 ,衍射 指数 类 型 最 好 奇 (o) 和 偶 (e) 数 都 有 的 作为 起 始 套 衍 
射 ， 选取 相互 独立 的 3 条 衍射 ( 即 任 2 条 指数 相 加 或 相 减 得 不 出 第 3 Ж) ,赋予 正 、 
负 号 ,用 以 确立 中 心 对 称 晶 体 原 点 的 位 置 . 如 果品 体 是 非 中 心 对 称 结构 , 则 还 需 对 
其 对 映 体 作出 选择 .可 通过 固定 一 个 位 相 的 符号 来 任意 选择 对 映 体 . 
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47.33 列 出 的 是 具有 对 称 中 心 曲 体 ,原点 坐标 改变 时 ,其 不 同 奇偶 数组 合 的 
品 面 指数 的 1En 1 符号 的 变化 ,例如 面 指数 为 (ooe) 的 符号 为 ”+”, (oee) 的 符号 也 


为 “+",(eeo) 的 符号 为 -" 时 ,从 表 7. 33 可 知 ,晶体 的 原点 举 标 为 (00 >) 


表 7.33 不 同 晶 面 指数 衍射 晶体 原点 位 置 不 同时 的 符号 
中 心 对 称 晶体 的 原点 坐标 


0) (902) (05 3) C752) (229) (2 


о 

c 

o 

L 
+ ++ + + + + + 
1 f ií + ++ 1 + 
t 1 E + ЕСЕ 
I + | í I! ++ + 
+I | + ++ 
+ | RO | + Í + 
++! l| +! ! + 
IT + + 1 1 1! +} ое 


(00e) 
(ооо) 


(f) 扩 充 相 角 . 根据 原点 及 起 始 套 ( 非 中 心 对 称 包括 对 映 体 ) 的 相 角 ,运用 > 2 
关系 ,推导 出 1Es1 值 大 的 衍射 的 相 角 .同一 入 射 的 相 角 可 由 不 同 的 > 2 关系 得 
出 ,直至 全 部 1En1 值 大 的 衍射 的 相 角 都 被 推导 出 为 止 ,并 自 怡 程度 要 高 . 

(ОЗЕН, 对 各 种 起 始 套 的 相 角 , 进行 相 角 扩充 , 求 出 1Bs1 大 的 所 有 自 射 
的 相 角 ,根据 判 据 , 从 多 套 解 中 选取 最 佳 的 一 套 扩充 1Ea1 值 的 相 角 ,根据 式 (7.77 ) 
计算 Es 值 的 电子 密度 图 , BB E 图 . 

图 能 近似 地 反映 出 唱 胞 中 原子 的 分 布 ,但 由 于 图 所 用 的 数据 有 限 ,一 般 只 
约 占 全 部 衍射 数据 15% 左右 传 里 时 级 数 不 连 续 , 有 断 尾 效应 ,在 五 图 上 往往 会 
Н!“ ЖЕ” ,同时 在 图 上 反映 的 是 点 原子 的 峰值 ,其 相对 高 度 不 能 确切 地 反映 
原子 的 电子 数目 , 需 根据 键 长 和 键 角 等 晶体 的 结构 化 学 知识 ,判断 原子 序 相近 原子 
的 占 位 ， 从 EE 图 所 得 到 的 晶体 的 粗略 结构 ,可 通过 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 加 以 
修正 . 

直接 法 测定 唱 体 结构 ,只 利用 少 而 精 的 数据 反映 出 结构 的 轮廓 和 概貌 ,使 计算 
量 大 大 减少 多数 粉 末 衍 射 数据 的 衍射 峰 严重 重合, 且 高 角度 衍射 强度 衰减 很 快 ， 
特别 是 对 于 大 员 胞 的 低级 晶 系 尤为 严重 ， 当 重 倒 衍射 峰 的 间距 与 测量 的 步 长 接近 
时 ,分 峰 结果 有 较 大 误差 ,针对 这 个 问题 Le Bail 等 人 “1! 提出 对 粉末 衍射 的 分 峰 数 
据 依 据 “ 非 重合 原则 ”进行 处 理 的 方法 ， 所 谓 “ 非 重要 原则 ”是 指 重要 衍射 峰 的 峰 
位 之 差 大 于 步 长 的 数目 ,用 来 表示 ,通常 4 可取 0,1,2,3,…,n 值 愈 大 ,衍射 峰 的 
数目 可 能 愈 少 ,但 数据 的 准确 度 愈 高 ， 由 于 直接 法 所 需要 的 是 数量 少 ,但 准确 度 高 
的 入 射 ,应 用 大 的 衍射 线 ,通常 可 以 获得 满意 的 结果 . 

4. 傅 里 叶 合成 与 差 值 傅 里 叶 变 换 ” 根 据 帕 特 森 法 或 直接 法 结构 分 析 结 果 ,所 
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得 的 电子 密度 分 布 图 p(xyz) 或 ps(xyz) ,由 于 粉末 衍射 数据 少 , 且 重 合 峰 分 离 后 的 
IFI 值 准确 度 较 差 ,因而 所 确定 的 原子 位 置 ,只 有 原子 序 高 的 原子 ,比较 可 靠 对 于 
较 小 的 峰 , 确 定 其 所 对 应 的 原子 时 要 慎重 ,因为 峰值 很 小 的 峰 可 能 是 “ 购 峰 ”"， 并 不 
表示 该 位 置 存在 有 原子 .比较 可 靠 的 做 法 是 在 第 一 步 只 确定 一 些 重 原子 的 位 置 ， 
至 于 能 够 确定 多 少 个 原子 , 则 取决 于 高 准确 度 1F1 的 数目 .尔后 再 用 依 里 叶 合成 和 
差 值 傅 里 叶 变换 来 确定 其 他 轻 原 子 的 位 置 . 

根据 结构 初步 分 析 所 得 到 的 相 角 和 结构 振幅 1F1 值 ,原则 上 可 用 侍 里 叶 合成 
法 求解 晶体 结构 . 但 由 于 粉末 衍射 数据 的 准确 性 和 完备 性 不 够 ,可 能 经 过 多 次 循 
环 之 后 ,获得 稳定 的 电子 密度 图 ,但 仍 未 能 获得 满意 的 结果 . 在 这 种 情况 下 ,一 般 
必须 采用 差 值 傅 里 叶 变换 法 . 差 值 健 里 叶 变 换 法 是 采用 由 计算 所 得 的 相 角 ,以 及 
观察 的 结构 振幅 1F。1 和 计算 的 结构 振幅 1F. 1 的 差 值 ,作为 模 所 进行 的 模 的 仁 里 叶 
合成 . 由 于 取 差 值 , 计 算 与 观察 的 结构 振幅 傅 里 叶 合 成 的 级 数 断 尾 效应 , 趋 于 相互 
抵消 . 因此 傅 里 叶 差 值 合成 可 发 现 失落 的 轻 原 子 和 原子 位 置 的 微小 偏差 ,以 及 修 
正 热 运动 参数 . 


7.6.5 晶体 结构 测定 程序 


根据 粉末 衍射 数据 ,应 用 单 剖 结构 分 析 从 头 算 方法 测定 新 物 相 的 晶体 结构 ,其 
基本 原理 已 在 上 几 节 进行 了 简单 的 介绍 ,测定 晶体 结构 的 实际 工作 是 通过 计算 机 
程序 完成 .目前 已 有 多 种 重合 峰 的 分 离 程 序 ,例如 Jansen 9! 4] Pawley 迭代 法 
进行 改进 的 LSQPROF 分 峰 程序 , ALLHKL 和 FULLPROF 2} ЕЕ 161 EXTRA 
分 峰 程序 " ”等 ,以 及 用 直接 法 解 结构 的 程序 ,例如 MULTAN - 84 pU, 
SHELXS - 86 fiU?! SHELX - 90 程序 ,SHELXL - 93 程序 0 MITHRIL 程 
序 " SAPI 程序 ,SIMPEL 程序 , CRUNCH 程序 7" 等 ,这 些 直 接 法 计算 机 
程序 虽 都 是 用 于 单 晶 结 构 分 析 ,但 它们 对 于 粉末 衍射 数据 也 同样 适用 ， 此 外 ,近年 
来 还 专门 编制 了 一 些 用 于 粉末 衍射 数据 结构 分 析 的 计算 机 程序 ,例如 SIRPOW – 
92 жар] DIRDIF -99 fgg?! ENDEAVOUR 程序 054 ,CSD ЖЕНЕ 等 . 

鉴于 根据 粉末 衍射 数据 ,测定 晶体 结构 在 材料 科学 及 固体 物理 研究 方面 的 重 
要 性 ,Altomare 等 编写 了 重合 峰 分 离 和 直接 法 测定 晶体 结构 以 及 里 特 沃 尔 德 法 蝇 
体 结构 修正 为 一 整体 的 EXPO 程序 ,并 可 免费 提供 非 奏 利 的 科研 机 构 ， 网 址 为 
http://www. ba. enr. it/IRMEC/Sir Ware. html. EXPO 程序 实质 上 是 由 EXTRA 分 
МЕЕ ДЕ!!! ЖП SIRPOW - 92 粉末 衍射 直接 法 程序 “1 两 部 分 所 组 成 . 

用 Le Вай ЖЫП gi £j p E fe E 4) E EXTRA 程序 包 的 输出 , 直接 输入 
SIRPOW - 92 £t £225 ERA BE Y 75 8 , ИР ЖЕ [КЛ BDE JE ЕЯ „ЖЕН 
BAER R , uj ЛІ АА! ,择优 取向 08] ,通过 应 用 三 重 积 
结构 不 变量 的 电子 密度 可 靠 性 "”, 帕 特 森 函数 的 正确 性 "1! 和 利用 部 分 结构 1 
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粉末 衍射 数据 


等 结构 信息 ,应 用 这 些 信 息 使 粉末 衍射 重合 蜂 进 
一 步 精确 分 离 , 由 SIRPOW - 92 程序 包 获 得 的 这 
些 信息 在 EXTRA 程序 包 中 多 次 循环 以 获得 比较 
准确 的 衍射 强度 值 ， 这 些 强度 而 后 再 输入 SIR- 
POW 92 程序 包 ,求解 晶 体 结构 .上 述 过 程 的 多 次 
循环 ,将 给 使 用 者 带 来 困难 . 为 方便 使 用 者 ,EX- 
PO 程序 包 附 加 了 编码 把 EXTRA 程序 包 与 SIR- 
POW.92 程序 结合 为 一 个 程序 包 . 图 7. 46 是 EX- 
PO 程序 的 流程 图 . 

EXPO 程序 包 为 使 用 者 提供 了 如 下 方便 : 

(1) 描绘 截面 电子 密度 图 ,以 供 使 用 者 直接 
观察 密度 图 . 

(2) 晶体 结构 可 用 配 位 多 面体 表示 ,在 适当 
原子 间距 范围 内 与 配 位 多 面体 项 点 相关 的 原子 可 
以 通过 图 示 界 面 增加 或 删除 . 

(3) 当 结构 模型 不 完全 和 /或 最 小 二 乘 方法 
修正 不 满意 时 ,可 以 自动 开启 里 特 沃 尔 德 法 修正 ， 
这 个 过 程 包括 峰 形 和 晶 胞 参数 (初始 值 取 自 
EXTRA 程 序 ) 和 结构 参数 (初始 值 取 自 SIRPOW - 
92 程序 ) 的 修正 . 该 程序 可 以 进行 20 个 循环 以 优 
化 模型 ,图 示 荣 单 可 供 使 用 者 改变 修正 步骤 ,循环 
数 次 ,选择 修正 参数 或 停止 在 某 一 循环 . 


7.6.6 应 用 实例 


本 节 主 要 介绍 国外 应 用 粉末 衍射 数据 从 头 算 
法 测定 晶体 结构 的 实例 ,实例 包括 应 用 不 同 的 辐 
射 源 收集 数据 ,不 同 的 途径 分 析 唱 体 结构 以 及 国 


EXTRA 程 序 


和 衍射 线 强度 


SIRPOW-92 程 序 


内 在 这 方面 的 研究 工作 概况 . 
1. 用 普通 实验 室 衍 射 仪 ,X 射线 同步 辐射 和 中 图 7.46 测定 晶体 结构 的 EXPO 
子 衍射 相 结合 测定 La Ti Al, Os, 的 晶体 结构 nm 程序 包 流程 图 


La, Ti АО ЖЕ, 所 用 粉末 衍射 数据 测定 的 最 复杂 的 一 个 化 合 物 的 晶体 结构 ， 
该 化 合 物 属 单 斜 唱 系 ,空间 群 为 Cc, 点 阵 常数 a = 22. 5655 (3)A,b=10.9863(2)A， 
с-9.7189(1)А,8-98.569(2)9, а {ЖН У-2382.53 A^ ,每 单 胞 含 化 合式 单位 为 4, 不 
对 称 单 胞 中 含有 60 个 原子 ,需要 测定 的 原子 位 置 参数 为 180 个 . 

实验 室 粉 末 衍 射 仪 收集 了 粉末 衍射 图 谱 , 经 指标 化 , 消光 规律 :对 于 (hkl)， 
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hk -2n +1Ж1( 201) ,1=2n +1 的 衍射 线 不 出 现 ,可 能 的 空间 群 为 C2/c 或 Ce. 并 
测定 了 点 阵 常数 和 每 单 胞 的 化 合式 单位 数 . 

在 室温 用 X 射线 同步 辐射 源 进一步 收集 La, Ti Als 0, 的 粉 来 衍射 数据 ,用 
Si(111) 单 色 器 ,辐射 波长 为 1. 0000(2)A, 收 集 的 角度 范围 为 29 =6° - 70°. {Ей 
体 结构 未 知 的 情况 下 ,用 Le Вай 拟 合法 "分 离 重 释 峰 ,提取 1902 个 结构 振幅 
IF , 拟 合 剩余 方差 因子 R, =7. 96% ЯП Ryp = 14. 45% ,将 IF1 输 入 直接 法 MULTAN 
-84 程序 包 '“!， 用 空间 群 C2/e, 得 不 到 化 学 上 合理 的 解 , 所 以 La, Ti; Als Oy 的 空 
间 群 应 为 Ce， 由 205 个 最 大 的 1E1 值 估算 相 角 ,并 用 1977 个 三 重 积 关 系 进行 修正 . 
在 IEI 图 上 出 现 5 个 强 峰 , 根 据 其 强度 ,其 中 3 个 最 强 者 假设 为 La, 另外 两 个 为 下 
原子 ,随后 差 值 健 里 叶 合成 可 发 现 9 个 金属 原子 ( 先 假定 是 Al) 和 27 个 氧 原子 . 到 
此 为 止 ,无 法 再 用 依 里 叶 合 成 确定 其 他 原子 . 

为 了 寻找 其 他 原子 , 义 用 同一 试 样 收集 了 中 子 粉末 衍射 数据 ,所 用 波长 为 
1. 539(1)A,Cu(311) 单 色 器 .发 散光 栏 , 获 射 光 栏 和 接收 光 栏 分 别 为 15',20’ 和 
7', 角 度 收集 范围 为 29 =20° ~ 140°. 将 已 确定 的 原子 输入 里 特 沃 尔 德 法 程序 进行 
修正 ,同时 获得 了 一- 套 新 的 181 值 ,利用 差 值 傅 里 叶 变换 ,确定 了 其 他 10 个 氧 原子 
和 7 个 Al 原子 . 仔细 检查 结构 模型 ,发 现 用 同步 辐射 数据 确定 的 9 个 Al 原子 中 ， 
其 中 1 个 Al 原 子 应 为 i 原子 . 随后 经 差 值 傅 里 叶 合 成 找到 最 后 两 个 Ti 原子 的 
位 置 . 

为 了 提高 衍射 线 的 分 辩 率 和 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 结构 的 精确 度 , 又 用 Si 
(531) 为 单 色 器 ,波长 为 1.589A 中 子 衍射 收集 29 为 10° ~ 160° 的 衍射 数据 . 将 全 
部 初步 原子 的 位 置 输入 里 特 沃 尔 德 法 程序 ,进行 精 修 (包括 点 阵 常 数 ) ,所 得 结果 
Jd 7. 34, R, =6. 68% , Ryp =8.79% ,各 向 等 性 热 参数 О, = В, Заг (В, 为 各 向 
等 性 温度 因数 )， 图 7. 47 是 La, Ti, Als Oy АМИ 2 轴 的 投影 图 ， 


表 7.34 LasTisAlhsO; 晶 体 结构 的 原子 参数 和 各 向 等 性 热 参 数 


E + x y z Urso/ А? 

Та(1) 0.47900 0. 6268(23) 0. 41200 0.013(2) 
La(2) 0. 3586(10) 0. 6324(22) 0. 0470(28) 0. 013(2) 
La(3) 0. 7716(12) 0. 1156(21) 0. 6723(35) 0. 013(2) 
Ti(1) 0. 5130(18) 0. 882(4) 0. 632(4) 0. 020(3) 
Ti(2) 0. 4221(26) 0. 395(5) 0. 254 (6) 0. 020(3) 
Ti(3) 0. 3075(29) 0.647(7) 0. 341(7) 0.020(3) 
Ti(4) 0. 128(4) 0. 745(8) 0. 366 (7) 0. 020(3) 
Ti(5) 0. 6293(34) 0.982(7) 0. 863(8) 0. 020(3) 
А1(1) 0.6170(21) 0.900(4) 0.623(5) 0.007(1) 
Al(2) 0.0279(19) 0.7630(30) 0.327(4) 0.007(1) 
А((3) 0. 3840(17) 0. 875(4) 0. 378(4) 0. 007(1) 
Al(4) 0. 4193 (19) 0. 8979(34) 0. 690(4) 0.007(1) 


А1(5) 0. 3305(17) 1.010(4) 0. 615 (4) 0. 007(1) 
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原子 x y z Иво/ А? 
А1(6) 0. 5266(24) 0. 989(5) 0. 837(5) 0. 007 (1) 
Al(7) 0. 4490(15) 0. 882(4) 0. 059(4) 0. 007(1) 
А1(8) 0. 1957(18) 0. 121(5) 0. 151(5) 0. 007 (1) 
А1(9) 0. 2274(16) 0. 7563 (29) 0. 060 (4) 0. 007(1) 
А1(10) 0. 0282(17) 0.111(4) 0.077(4) 0. 007(1) 
АҚТ) 0. 3123(18) 0. 1349(35) 0. 341(4) 0. 007(1) 
А1(12) 0. 1935(16) 0. 0233 (31) 0. 404 (4) 0. 007(1) 
А (13) 0. 1226(17) 0. 3642 (33) 0. 140(4) 0. 007 (1) 
Al(I4) 0. 1003(15) 0. 8571(28) 0. 103(4) 0. 007(1) 
А1(15) 0. 1203 (25) 0. 245(6) 0. 343 (6) 0. 007(1) 
0(1) 0. 4703 (16) 0. 9932 (26) 0. 663(4) 0. 008 (1) 
0(2) 0. 4611(12) 0. 8768(28) 0. 4016(32) 0. 008(1) 
0(3) 0. 5702 (12) 0. 8801 (20) 0. 7634 (30) 0. 008 (1) 
0(4) 0. 5661 (15) 1.0011(26) 0. 522 (4) 0. 008( 1) 
0(5) 0. 5669 (15) 0. 7495 (22) 0. 5275 (33) 0. 008 (1) 
O(6) 0. 4748(17) 0. 7534 (27) 0. 665(4) 0. 008(1) 
0(7) 0. 3643(12) — 0. 0067 (28) 0. 2685 (33) 0. 008(1) 
058) 0. 4678(12) 0. 3613(23) 0. 4070(32) 0. 008(1) 
0(9) 0. 3737 (13) 0.4985 (23) — 0. 2013 (29) 0. 008(1) 
0(10) 0. 3698(15) 0.6337(27) 0. 544(4) 0. 008 (1) 
0(11) 0. 3736(15) 0. 2338(27) 0. 2960(34) 0. 008(1) 
0(12) 0.4737(14) 0. 5030( 22 0. 1533 (33) 0. 008(1) 
0(13) 0. 3740(14) 0. 8809(25) 0. 5412(30) 0. 008(1) 
0(14) 0. 3703(12) 0.7467(21) 0.2733(28) 0.008(1) 
0(15) 0. 3681(16) 0. 8666(25) 0. 0115(33) 0.008(1) 
0(16) 0. 4708(14) 0. 8748(25) -0. 1120(35) 0.008(1) 
0(17) 0. 4708 (15) 0. 7324 (24) 0. 1105 (33) 0. 008(1) 
0(18) 0.5774 (15) 0. 1223(27) 0. 7610(34) 0. 008(1) 
0(19) 0. 2749 (17) 0. 7547 (26) 0. 425(4) 0. 008(1) 
0(20) 0. 2817(13) 0. 6236(26) 0. 167(4) 0. 008(1) 
0(21) 0. 2776(14) 0. 4869 (24) 0. 4209 (31) 0. 008(1) 
0(22) 0. 2689 (15) 0. 0055(27) 0. 413(4) 0. 008(1) 
0(23) 0. 2733(14) 0. 1333(26) 0. 664(4) 0. 008(1) 
0(24) 0. 2742 (14) 0. 8762(25) 0. 6667 (35) 0. 008(1) 
0(25) 0. 0711(13) 0. 131326) 0. 2829 (34) 0. 008(1) 
0(26) 0. 0694(16) 0. 2444 (27) 0. 026(4) 0. 008(1) 
0(27) 0. 0721(13) - 0. 003025) 0. 0078 (32) 0. 008 (1) 
0(28) 0. 1769(13) 0. 5066 (26) 0. 2096 (32) 0. 008 (1) 
0(29) 0. 1739(17) 0. 4120(25) 0. 464 (4) 0. 008(1) 
0(30) 0. 1720(15) 0. 2514(23) 0. 2290(31) 0. 008(1) 
0(31) 0. 2720(14) 0. 2526(24) 0. 4249 (34) 0. 008(1) 
0(32) 0. 1733(15) 0. 6255 (30) 0. 4521(33) 0. 008(1) 
0(33) 0. 1731(14) -0. 0112(24) 0. 2269(34) 0. 008(1) 
0(34) 0. 1689(13) 0. 1420(20) 0. 4803 (33) 0. 0081) 
0(35) 0. 1737(14) 0. 1155(25) -0. 0331(33) 0. 008(1) 
0(36) 0. 1739(15) 0. 7604 (26) 0. 226(4) 0. 008(1) 
0(37) 0. 0780(15) 0. 8662(24) 0. 2807 (34) 0. 008(1) 
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2. S +A Ue MEAS ЕЛЕНА Ж АЯ ЖА ( uranyl 
phenylphosphonate ) 水 合 物 的 晶体 结构 1 中 | 

ЯНА ЖЕН ОКТ (С UO; ), CHO, PC.H, ), ( O,PC,H, );: HO 是 迄今 单独 
用 实验 室 转动 阳极 靶 X 射线 收集 衍射 数据 测定 的 最 复杂 的 晶体 结构 . 

(00, ),(НО,РС,Н, ), (OQ, PC,H, ),* H50 属 正 交易 系 , 空 间 群 为 Р2,2,2, ALERTE 
Ж a 217.1966(2) À,6 27.2125 (2) À,c 227. 8282(4) А. SUI V 23451. 6(2) А”, 
每 单 胞 化 合式 单位 为 4, 在 不 对 称 单 胞 内 含 50 个 非 氢 原子 ,需要 测定 的 原子 参数 为 
150 个 . 

X 射线 源 是 日 产 Rigaku 旋转 阳极 ,功率 为 SOkV x 180mA , CuKa 辐射 ,石墨 单 
色 器 ， 发 散光 栏 ,散射 光 栏 和 接收 光 栏 分 别 为 0.$" ,0.15" 和 0. 15? ,应 用 阶梯 扫描 
方法 收集 20 为 3" ~85° 范 围 内 的 粉末 衍射 数据 , 步 长 为 0.01°, 每 步 收 集 时 间 为 10 
秒 ,CuKa, 辐射 的 贡献 用 数学 处 理 方 法 删除 ,根据 前 20 条 衍射 线 经 指标 化 ,其 消光 
规律 为 :对 于 (An00) ,天 =2n+1;(010) 央 =2n+1;(00) ,1 = 2а +1 的 入 射线 不 出 
更 ,空间 群 为 P2,2,2,， 并 测定 了 唱 胞 参数 和 每 单 胞 所 含 的 化 合式 单位 .如 果 忽 略 
其 中 的 微弱 衍射 线 , 则 空间 群 为 中 心 对 称 的 Pnma. 

用 Le Bail ҘА 15У ЕЕ, 提取 了 属于 Ka, 辐射 的 1486 入 射线 的 强度 ， 


87.6 粉末 衍射 结构 分 析 的 从 头 计 算法 529. 


它们 的 结构 振幅 1F1 输 入 直接 法 MITHRIL 程序 ” ,当空 间 群 为 P2,2,2, 时 ,直接 
法 得 不 出 结果 .而 空间 群 为 Pama 时 ,在 1E1 图 上 出 现 了 相应 于 3 个 铀 原子 .4 个 磷 
原子 中 的 2 个 和 6 个 氧 原子 的 峰 , 在 空间 群 为 Pama 的 情况 , 铀 铣 基 团 和 腾 酸 基 团 


应 位 于 7 = 村 的 对 称 镜面 上 , 铀 原子 的 位 置 与 用 同一 衍射 数据 计算 的 帕 特 森 图 的 


矢量 相 一 致 . 但 原子 间 矢 量 表明 , 铀 原子 在 y 轴 上 的 坐标 应 稍 偏离 0. 25 ,其 空间 群 
的 对 称 性 应 降低 .另外 ,在 帕 特 森 图 上 ,基于 U -P 原子 间 的 矢量 还 可 以 推导 出 剩 
余 2 个 P 原 子 的 位 置 , 除 此 之 外 ,根据 Le Ball 方法 提取 的 结构 振幅 不 能 再 提供 其 
他 结构 信息 

根据 上 述 所 得 的 部 分 结 吉 构 模型 ,用 GSAS 程序 进行 里 特 沃 尔 德 方 法 修正 . 
按 空 间 群 为 Рита 进行 计算 ,初始 的 最 小 二 乘 方法 修正 包括 标 度 因 子 РЕ, Е 
常数 .零点 和 峰 形 参 数 . 在 这 一 阶段 计算 的 一 系列 差 值 依 里 叶 图 ,显示 出 结构 中 除 
了 水 中 氧 原子 外 ,其 他 剩余 原子 粗略 位 移 ， 这些 原 子 的 位 置 有 较 大 的 误差 ,这 是 可 
以 理解 的 . 由 于 在 结构 中 主要 的 散射 是 铀 原 子 , 所 以 除了 差 值 傅 里 时 图 外 ,还 必须 
用 模型 化 技术 ,以便 获 得 满意 的 葵 基 困 几 何 . 在 这 一 阶段 原子 位 置 和 热 参 数 的 修 
正 也 只 能 收敛 到 Ry, =20%. 此 外 ,磷酸 和 铀 铣 基 团 几 何 也 是 不 能 令 人 满意 的 ,这 
表明 这 些 原 子 不 能 被 限制 在 Рита 空间 群 的 对 称 面 上 .因此 应 该 用 与 粉末 衍射 图 
谱 消 光 规 律 相 一 致 的 P21212, 空间 群 进行 修正 . 除去 对 称 面 对 原子 位 置 的 限制 ,从 
而 确定 了 在 不 对 称 的 单 胞 中 4 个 附加 原子 (每 - -个 腾 酸 基 团 中 的 1 个 氧 原子 ) 的 
位 置 . 茶 基 团 中 的 开 原 子 计算 位 置 时 包括 在 内 ,但 不 修正 .在 修正 结构 时 ,根据 大 
量 实验 结果 对 相关 基 团 的 几何 进行 了 限制 ,对 于 腾 酸 基 团 四 面体 几何 的 键 距离 限 
制 :P 一 0 为 1.53(1)A,P 一 C 3g 1. 80(1) Á, ЕН: О-.-0 Ж2.55(1)А,О---С 
为 2.73(1)A. 在 茶 环 中 C—C 的 间距 限制 为 1. 38(1)A, 键 角 限制 为 120(1)°， W 
£X SUBE U—O 距离 为 1.73(1)A. 最 后 修正 结果 的 原子 参数 和 各 向 同性 热 参 
数 见 表 7. 35. 


37.35 (00:):(HO:PCeHs):(O:PCeHs ),-H, O 晶体 结构 原子 参数 和 热 参 数 


原子 x y z Uiso/ А? 
Ul 0.6140(2) 0.241(1) 0.1362(1) 0.002(2) 
U2 0.4994(2) 0.251(1) 0.3785(1) 0.003(3) 
U3 0.3166(2) 0.346(1) 0.2188(1) 0. 006(3) 
РІ 0. 4364(9) 0. 239(3) 0. 1127(6) 0. 002(1) 
P2 0. 3209 (6) 0. 250(3) 0. 3530(5) 0. 002(1) 
P3 0. 6980 (8) 0. 335 (3) 0. 3524(6) 0. 002(1) 
Р4 0. 7718(9) 0. 311(3) 0. 2150(6) 0. 002(1) 
01 0. 4863(14) 0. 060(3) 0. 1206(9) 0. 002(1) 


02 0. 3660(10) 0. 244(6) 0. 1465(7) 0. 003(2) 
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续 表 
原子 x y z Изо А? 
03 0. 4924(13) 0. 404 (3) 0. 1215(10) 0. 003 
04 0. 3749(14) 0. 414 (3) 0. 3625(10) 0. 003 
05 0. 2828(14) 0. 261(7) 0. 3022(6) 0. 003 
06 0. 3666(14) 0. 066(3) 0. 3593(11) 0. 003 
07 0. 6917(16) 0. 187(3) 0. 3132(11) 0. 003 
08 0. 6306 ( 10) 0. 298 (7) 0. 3907 (8) 0. 003 
09 0. 6839(21) 0. 531(3) 0. 3309(12) 0. 003 
010 0. 7380(19) 0. 127(5) 0. 2348(12) 0. 003 
011 0.7473(14) 0.322(6) 0.1598(6) 0. 003 
012 0. 7383 (17) 0. 492 (5) 0. 2399 (17) 0. 003 
013 0. 6350(14) 0.241(5) 0. 0749(4) 0. 003 
014 0. 5874 (14) 0. 222(5) 0. 1977 (4) 0. 003 
015 0. 5090(15) 0.222(5) 0. 3153(4) 0. 003 
016 0.4753(15) 0.229(5) 0. 4395(4) 0. 003 
017 0. 2159(8) 0. 334 (4) 0. 1989 (9) 0. 003 
018 0. 4082( 8) 0. 341(3) 0. 2403(8) 0. 003 
O(W) 0. 5906(17) 0. 434 (4) 0. 2680(10) 0. 003 
Cl 0. 3982(19) 0. 231(10) 0. 0515(6) 0. 005(4) 
C2 0. 3236(22) 0. 294(16) 0. 0428(8) 0. 005 
C3 0.2980(17) 0. 313(10) -0.0041(10) 0. 005 
C4 0. 3496(22) 0. 292(10) -0.0417(7) 0. 005 
C5 0. 4272(20) 0. 258(9) -0. 0320(8) 0. 005 
C6 0. 4470(22) 0. 19411) 0. 0133(7) 0. 005 
C7 0. 2410(10) 0. 256(6) 0. 3959(8) 0. 005 
C8 0. 2499(17) 0. 192(17) 0. 4424(14) 0. 005 
C9 0. 1853(19) 0. 165(9) 0.4712(11) 0. 005 
C10 0. 1119(16) 0. 192(8) О. 4521 (13) 0. 005 
C11 0. 1045(14) 0. 294 (11) 0. 4104 (15) 0. 005 
C12 0. 1675(13) 0. 302(11) 0. 3794 (13) 0. 005 
C13 0. 7869 (11) 0. 325(4) 0. 3864 (9) 0. 005 
C14 0. 8039 (28) 0.476(6) 0.4159(21) 0. 005 
C15 0. 8640(40) 0. 464(9) 0. 4487(25) 0. 005 
C16 0. 8998(23) 0. 296(10) 0. 4564 (16) 0. 005 
C17 0. 8650(40) 0. 136(8) 0. 4388(23) 0. 005 
CI8 0. 8127(30) 0. 152(5) 0. 4015(23) 0. 005 
C19 0. 8762(9) 0. 304(5) 0. 2151(11) 0. 005 
C20 0.9155( 18) 0.436(7) 0. 1881(25) 0. 005 
C21 0. 9835(34) 0.392(11) 0. 1643(29) 0. 005 
C22 1. 0207(19) 0. 227(12) 0. 1754 (19) 0. 005 
€23 0. 9780(40) 0. 086(9) 0. 1960(26) 0. 005 
C24 0. 9110(19 0. 131(6 0. 2212(19 0. 005 


图 7.48 示 出 的 是 (U0,),(HO,PC6H;),(0,;PC6H; ) ,"H0 分 子 结构 党 y 加 的 
投影 图 .这 个 化 合 物 的 晶体 结构 包含 3 个 独立 的 铀 原子 ,其 中 2 个 是 7 配 位 ,1 个 
是 8 配 位 ,这 些 铀 原子 与 4 个 不 同 腾 酸 茶 基 团 连接 形成 沿 y 轴 --- 维 管道 结构 . Ж 
基 团 排列 在 管道 的 外 围 ,水 分 子 在 管道 中 间 . 

3. 应 用 封闭 管 处 射线 源 和 常用 的 衍射 仪 测定 了 BB - Ba, AIF, d ЖА! 

B -BasAlF, 是 单独 用 实验 室 封闭 管 X 射线 源 和 常用 的 衍射 仪 测定 的 比较 复杂 的 晶 
体 结构 ,在 不 对 称 单 胞 中 , 它 含 有 29 个 独立 原子 ,74 个 原子 位 置 参 数 . 
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图 7.48 (UO, ) 3 ( HO, PC, H, J2 ( 0, PC, H; ) НО РЕЖ Y RE 
ФК 


测定 晶体 结构 所 用 的 粉末 衍射 数据 是 用 Philips 公司 的 PW - 1380 型 卧 式 测 
角 仪 ,在 25 x 22C 收集 的 ,石墨 单 色 器 ,Cukai ;辐射 ,接收 狭 颖 为 0.1%， 衍 射 数据 
收集 范围 为 10“ 和 20 达 110" ,阶梯 打 摘 每 步 为 0.02"(20) ,每 步 停 留 32s. 经 指标 
化 ,8 -Ba, AIF, 属 正 交 晶 系 ,a = 7.5318À, b = 14.8674A,c = 14.5732À, V = 
1631. 88 А’. 每 单 胞 的 分 子 数 为 8. 根据 衍射 线 的 消光 规律 :对 于 (04) ,只 观察 到 
+1 =2п; ( ВОГ) ,1 =2п 的 衍射 线 ， 因此 可 能 的 空间 群 为 D5,-Pnem 或 C, -Pne2. 每 
单 胞 含 24 Ba,8Al 和 72 下 原子 . 

作者 在 B - BasAlFs 结 构 未 知 的 情况 下 ,用 Le Вай 等 的 傅 里 叶 合 成 法 峰 形 函 
ЖЗ! 根据 式 (7.31) ,常数 了 到 D 90.17, V, = -0.17, 多 | =0. 093; U, = -0.28, 
V, 20.30,W =1. 32;С =0. 083,0 =0. 045 ‚а =120,1= 59. А 1077 АМ 
强度 ,扣除 背 底 后 ,Rp Rap] 3 2J 5. 18% 和 6. 36%. ЖЕН CER MENEE 
的 删 去 后 ,得 到 634 个 比较 可 靠 的 1F1 值 ， 用 直接 法 ,空间 群 为 Pnc2 хе Han zs 
构 获 得 成 功 . 将 1F1 输 入 SHELXS -86 直接 法 程序 "1 ,根据 大 于 1.21E1 值 ,估算 
出 201 个 相 角 ,得 出 3822 个 独立 三 重 积 和 177 个 负 四 重 积 进行 修正 ,其 优 指 数 为 
0.091. 在 IEI 图 上 出 现 了 强度 比 其 他 峰 大 2 ~3 倍 的 7 个 强 峰 ,这 种 强 峰 可 能 属于 
Ba 原子 . 将 这 7 个 Ba 原子 位 置 输入 ARIT4 程序 09%]1 ,进行 里 特 沃 尔 德 法 修正 ,得 
出 一 套 新 的 1F1 值 ,并 考虑 反常 散射 因数 ,重复 傅 里 叶 合 成 和 里 特 沃 尔 德 法 修正 ， 
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依次 确定 出 其 他 3 个 Al 原子 和 19 个 上 原子 的 位 置 . 最 后 将 不 对 称 单 胞 内 29 个 
独立 原子 的 初始 参数 输入 里 特 沃 尔 德 法 进行 全 谱 峰 形 拟 合 修正 ,所 得 结果 见 表 
7. 36， 最 后 得 到 А, =6.8% Ryp = 8. 4% 的 满意 结果 . 


原子 
Ba(1) 
Ba(2) 
Ba(3) 
Ba(4) 
Ва(5) 
Ва(6) 
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F(18) 
F(19) 


347.36 В -BasAIF, 晶 体 结构 原 子 参数 和 各 向 同性 温度 因子 


等 效 点 系 
4(c) 
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x 

0. 5101 (8) 

0. 7687 (6) 

0. 7489 (7) 

0. 2443 (7) 

0. 2604 (8) 

0 

0 

0. 9812(45) 


1 
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1175(40) 
9610(47) 
7923 (39) 
1351(44) 
1658 (41) 
0916(33) 
4334 (45) 
3274(42) 
3494 (47) 
6844 (44) 
4754(48) 
6472(39) 
0772(38) 
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9198 (36) 
4611 (38) 
0. 4274 (36) 
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y 
1449(2) 
0941 (2) 
2751(2) 
1904(2) 
3919(2) 


6946(11) 


77124 (21) 
1901(18) 
7379 (19) 
1918(25) 
6460(20) 
4178(18) 
1144(19) 
5367 (19) 
5239(20) 
9887 (19) 
8755 (20) 
5062(25) 
1550(21) 
9220(17) 
1264(19) 
7172(15) 
8006(18) 


әәэсосососсо 


р р ррррорррррррррррор о 


z 
0 
4335(4) 
2230(4) 
3043(4) 
1003(4) 
1494(4) 
8285(4) 
5148(17) 


7911(22) 


2001(21) 


9205(23) 
5569(18) 
4643(21) 
1130(22) 
5722(20) 
4908(24) 
7961(24) 
3851(23) 
2094(21) 
2849(22) 
1818(20) 
6063(22) 
7531(19) 
4343(18) 
2723(22) 
8609(19) 
4956(31) 


5784(17) 


. 6168(22) 


Biol А? 
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我 国 应 用 粉末 衍射 数据 ,测定 新 化 合 物品 体 结构 工作 开展 得 比较 晚 . 
中 国 科学 院 物理 所 利用 常用 的 衍射 仪 收集 粉末 衍射 数据 ,直接 法 从 头 算 经 16 Ж 
代 , 测 定 了 LaFe,Si, 的 晶体 结构 它 属 四 方 品 系 ,空间 群 为 4/mcm， 点 阵 常数 
а =7.949A ‚с =11.700А. 每 单 胞 化 合式 单位 为 4, 即 4La + 36Fe +1651. 不 对 称 单 
位 中 含 5 个 原子 ,8 个 原子 参数 ,里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 修正 结果 К, =8.7% , Ryp 
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=12. 6%. 1998 4 H ES e ose b VI ШЕТ ДУ FH EE ӘЛЕ X 射线 衍射 仪 ,CuKa 辐射 ,石墨 
单 色 器 , 功率 为 SOkV x 200mA, 阶梯 扫描 步 长 29 Л 0. 02°, &E zb 45, 收集 了 
Ba, BPO, 试 样 的 26 = 10° - 12092 [ELA] X 射线 衍射 数据 ”| ,经 指标 化 , 它 属 三 角 唱 
Ж ,用 六 角 唱 系 表 示 的 点 阵 常数 为 = 5. 4903 (4) А, с = 14. 752 (7 ) À ,每 单 胞 含 两 
个 化 合式 单位 , 即 6Ba+2B +2P + 14 氧 , 确 同位 素 振 动 光 谱 分 析 提 供 硼 和 磷 配 位 
多 面体 的 结构 信息 , FULLPROF 程序 ”5 分 离 重要 峰 , 直接 法 SHELXS - 86 程 
序 091 测 定 蝇 体 结构 ,空间 群 为 P3ml ,不 对 称 单位 含 9 个 原子 ,13 个 原子 参数 ,经 
里 特 沃 尔 德 法 修正 R, =11. 57% ,Rw = 13. 52%. (该 试 样 随后 经 重新 测量 "“ , 其 
空间 群 修正 为 P6,me. 不 对 称 单位 含 8 个 原子 , 10 个 原子 参数 .经 修正 后 的 RA 
Вр 8 Я 5. 92% #18. 87%). 同年 复旦 大 学 采用 常规 X 射线 粉末 衍射 仪 收集 数 
据 , 直 接 法 从 头 算 测 定 了 配 位 化 合 物 [ Со (МН, ) Br] Br, f ih D АНЫ , [ Co 
(NH; ),Br]Br, 具有 很 强 的 择优 取向 ,作者 采用 粒度 小 于 30pm 的 粉 未 撒 样 法 制备 
测试 样品 ,克服 择优 取 身 给 衍射 强度 带 来 的 误差 .CuKa 辐射 阶梯 扫描 , 步 长 20 = 
0. 02。, 每 步 5s 收集 20 = 10° ~ 80" 和 桩 射 数据 ,经 指标 化 为 正 交 晶 系 ,点 阵 常数 a = 
13. 710(1) À,b = 10.715 (1) Á, c 26.947 (1) À, FAME 4 个 化 合 物 单 位 ， 经 
FULLPROF 程序 "分 离 重合 峰 ,采用 SIRPOW -92 程序 求解 晶体 结构 ,空间 群 为 
Рита ,不 对 称 单位 中 含 7 个 非 氧 原子 ,16 个 原子 参数 ,经 里 特 沃 尔 德 法 修正 后 R, 
=6.6% ,Rw =9. 0%. 2001 年 中 国 科 学 院 物 理 所 用 转 靶 X 射线 衍射 仪 阶 梯 扫 描 
法 ( 步 宽 20 =0. 02° ,扫描 时 间 1s) 收 集 粉 末 衍 射 数据 ,测定 了 空间 群 为 С2/с 的 Li- 
AIB,O, 的 晶体 结构 1 АВ, О, 品 体 经 指标 化 , 属 单 斜 晶 系 ,根据 消光 规则 可 能 
的 空间 群 为 Cc Ос, ЕЕ а 29. 9096 (1) А,Ь 210.0634 (1) А, c =9.3532 
(1) À,B =120. 0681(3)", 单 胞 体积 了 = 807.39 (1) A? ,每 单 胞 含 化 合式 单位 为 8. 
即 每 单 胞 含有 8Li +8Al +16B +40 氧 . 用 FULLPROF 程序 !061 分 离 重 释 峰 ,提取 了 
733 个 结构 振幅 1F。,1 ,首先 用 空间 群 С2/с 获得 成 功 . ЖІК, Л. SHELXS - 86 
直接 法 程序 521 ,在 1E1 图 上 出 现 12 个 峰 , 其 中 5 个 峰 的 原子 间距 相当 于 正确 的 原 
子 位 置 , 最 强 的 1 个 被 指认 为 Al 原子 ,根据 原子 间距 最 弱 的 1 个 是 B ,其余 3 个 是 
氧 ,其 他 原子 的 位 置 是 应 用 重 秋 峰 分 离 后 的 1 | 和 SHELXL 93 fy 9 ,重复 差 
值 伍 里 叶 合成 确定 的 . LiAIB,0; 唱 体 的 不 对 称 单位 含 10 个 原子 ,26 个 原子 参数 ,经 
里 特 沃 尔 德 法 修正 的 RR, =6. 95% ,Rwp =9. 43%. 我 国 根据 粉末 衍射 数据 应 用 单 品 
结构 分 析 , 从 头 算 方法 测定 晶体 结构 ,已 从 对 称 性 高 的 简单 的 晶体 结构 逐渐 过 渡 到 
测定 对 称 性 较 低 , 单 胞 中 独立 原子 数 和 原子 参数 较 多 的 唱 体 结构 .例如 KZn 
(Р,0,), 晶体 结构 的 测定 :2 .KZn:( P,O,), ІНЕН Ж, 空间 群 为 P2,2,2,. 点 
[Ж ЖК а =12.901А, b =10. 102А, с-9.958А. 单 胞 体积 了 = 1297.79А°, 含 4 个 化 合 
式 单位 ( 即 含 8SK +12Zn +16Р +56 55). 根据 粉末 衍射 数据 , 应 用 单 唱 结构 分 析 方 法 
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测定 了 在 独立 单位 中 23 个 原子 .69 个 原子 参数 的 K,Zn, ( P,O,), НН 

2009 年 中 国 科 学 院 物 理 研 究 所 , 结合 [ BO, | ftl [ ВО, ЭОЕ НИЯ ЛА ЗА 
算法 测定 了 Na,ZnB,O, 的 晶体 结构 . 应 用 转动 靶 X -射线 衍 射 仪 ，CuKka 辐射 , 石墨 
单 色 器 ,阶梯 扫描 方式 ,， 步 长 20 = 0. 02° 每 步 2s, 收集 了 Na ZnB,O, 试 样 20 = 
14° ~ 120" 范 围 内 X 射线 粉末 衍射 图 谱 '"" ,经 指标 化 , CEARA, а = 10.715 
Å, b=7.402Å, с=11.465А, В=112. 088°. 衍射 线 的 系统 消光 规律 为 : (hkl) ,有 h 
+k=2n +1 和 (h01) , 1=2n +1 的 衍射 线 不 出 现 ， 可 能 的 空间 群 为 Ce 或 C2/e. 每 
单 胞 含 化 合式 单位 为 4 BHS 8Ма +4Zn +24B +44 А. 斌 样 的 红外 光谱 吸收 显示 ， 
它 含 有 [ BO,] 和 [ BOs] 两 种 基 团 . 采用 可 能 的 空间 群 Ca. 经 FULLPROF 分 峰 程 
Рё, 提取 624 条 衍射 线 的 结构 振幅 ,剩余 方差 因子 为 R, = 10. 83% 和 Ry, = 13. 
42%. 将 所 提取 的 结构 振幅 输入 直接 法 程序 SHELXL 97 得 电子 密度 IE1 图 . IE! 
图 上 的 6 个 峰 , 根据 它们 的 原子 间距 可 能 相当 于 1 个 Zn,2 个 Na 和 3 个 0 的 位 
ж, 其 他 的 0 和 B 的 位 置 用 差 值 傅 里 叶 合 成 , 一 旦 得 到 合理 的 0 ЯП В 的 位 置 , 输 
入 下 一 轮 差 值 傅 里 叶 合 成 .但 由 于 B 的 原子 散射 因子 太 小 , 虽 经 多 轮 差 值 傅 里 叶 
合成 循环 , 仍 不 能 获得 最 后 3 个 B 原子 的 合适 位 置 . 但 是 由 于 Na, Zn, О 原子 的 
位 置 已 被 初步 确定 . 根据 [BO;] 和 [ BO, ] 基 团 的 键 长 和 键 角 , 分 析 B 原子 可 能 的 
等 效 位 置 , 最 后 应 用 三 参数 方程 (2 个 原子 间距 方程 和 1 个 角 方 程 ) 确 定 B 原子 的 
合理 位 置 (xyz), 最 终 得 到 了 在 Na,ZnB,O,, 晶体 结构 在 独立 单 胞 内 20 个 原子 的 60 
个 原子 位 置 参数 , 用 里 特 沃 尔 德 法 进行 结构 修正 .总共 修 正 96 个 参数 一 一 16 个 
图 形 参数 (包括 5 个 峰 形 参数 , 3 个 背 底 参 数 , 4 个 点 阵 常 数 ，! 个 不 对 称 参数 ，] 
个 比例 参数 , 1 个 零点 参数 和 1 个 择优 取向 参数 ) 和 80 个 结构 参数 (包括 20 个 原 
子 位 置 参数 (xyz) 和 温度 因子 B). 最 后 剩余 方差 因子 收敛 到 R, = 12. 26%, Ryp = 
15. 02%，Na,ZnB6011 用 粉末 衍射 法 成 功 地 测定 其 晶体 结构 , 说 明 物 理性 能 的 测试 
对 含 轻 原子 晶体 结构 的 测定 是 十 分 重要 的 . 

此 外 ,中国 科 学 院 物理 研究 所 在 根据 粉末 衍射 数据 测定 唱 体 结构 方法 也 进行 
了 研究 工作 52] , 将 蛋白 质 晶体 学 中 的 破解 相 角 模糊 直接 法 引入 粉 末 衍 射 结 构 分 
析 , 应 用 双 波 长 反常 衍射 法 成 功 地 模拟 了 空间 群 为 P21212, 的 Cu H, O,N,-HBr 已 
知 的 晶体 结构 ,C,Hzo0,N,*HBr 的 点 阵 常数 为 a =10.75A,b=7.91A,c=16.59A， 
每 单 胞 含 4 个 化 合式 单位 ,模拟 用 两 种 同步 辐射 的 波长 :和 = 0. 920А, А, = 
1. 500A ,Br 为 反常 散射 原子 .所 收集 的 街 射 角 范 围 为 20 = 10° ~ 125°. 对 于 A, 辐 
射 , 有 4820 衍射 峰 , 其 中 285 ТУЯТ УЕ. ХР Ал, 辐射 有 1416 衍射 峰 , 其 
中 558 衍射 峰 为 非 重 释 衍 射 峰 . 将 辐射 波长 为 A; 的 558 个 不 重 全 衍射 峰 的 数据 输 
АЗАРИЯ" ,准确 确定 了 重 原子 Br 的 位 置 ， 其 他 重 春 的 衍射 线 采用 强 
度 均 分 的 方法 分 解 为 单 峰 ,并 提取 结构 振幅 1Fu。l ,根据 1F,,1 和 Br 原子 的 亚 结 构 ， 
唯一 地 确定 了 中 心 衍射 线 (h40,h0L,0 太 ) 的 相 角 ,而 对 于 非 中 心 衍 射线 的 相 角 仍 无 
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法 确定 .应 用 双 波 长 反常 散射 吉 接 法 破解 相 角 的 不 确定 性 ,得 到 了 可 解释 的 电子 
密度 图 ,经 过 5 轮 传 里 叶 合 成 计算 测定 了 在 不 对 称 单位 中 含有 19 个 非 氧 原子 的 位 
置 ,57 个 原子 参数 的 C. B, O,N,: HBr 的 晶体 结 移 . 

在 230 个 空间 群 中 55 个 (不 包括 三 角 蝇 系 用 菱形 单 胞 表示 的 5 个 空间 群 : 
R32, R3m, R3C, R3m 和 R3 C) 空间 群 的 (hkl) 衍射 线 的 强度 不 能 均 分 ( 见 本 章 
$7.6.3 节 的 评述 )， 对 于 这 类 (hhL) 衍射 线 不 能 均 分 的 空间 群 , 根据 粉末 衍射 数 
据 , 单 品 结构 分 析 从 头 算 方法 测定 马 体 结构 将 带 来 困难 . 参考 文献 [173, 174] 对 
于 这 类 空间 群 提出 一 种 对 非 等 效 本 征 重 善 入 射线 强度 合理 分 配 法 --- 即 “位 置 待 
定 的 原子 的 衍射 强度 贡献 迄 代 分 配 法 ”, 对 这 类 空间 群 的 晶体 结构 的 测定 进行 了 
探讨 ， 这 一 方法 基于 在 粉末 衍射 图 谱 中 , № ГЕОЛ ЕЕ, М ДЕЛЕ 
相当 数量 的 等 效 本 征 重 倒 的 衍射 峰 ， 这 类 重 善 峰 是 可 以 均 分 的 ,对 于 含 重 原子 的 
化 合 物 , 可 以 利用 这 些 可 靠 的 结构 振幅 ， 进 行 傅 里 叶 合成 , 得 到 结构 中 重 原子 的 
位 置 , 计算 这 些 原 子 对 非 等 效 本 征 重 释 峰 的 衍射 总 贡献 , 并 将 其 从 非 等 效 本 征 重 
ЖИШШ ВЕ НП, 剩余 部 分 为 结构 中 除 重 原子 外 其 他 原子 的 总 贡献 . 由 于 这 部 
分 原子 的 位 置 未 被 测定 . ВЕСНА 衍射 线 的 强度 贡献 无 法 计算 , 暂时 采用 均 分 
的 方法 分 配 每 一 个 (hk) Rt eb od. 把 根据 重 原子 位 置 参数 计算 所 得 的 (Ali) 贡 
献 与 剩余 部 分 均 分 法 所 得 的 其 他 原子 的 贡献 加 和 作为 非 等 效 本 征 重 关 峰 每 一 个 
(hkl) 衍射 峰 的 粗略 强度 , 重复 上 述 选 代 操 作 , 直至 确定 所 有 原子 的 位 置 . 参考 文 
НА! 173, 174] VA (Akl) 术 射 蜂 强 度 不 能 均 分 的 空间 群 P4/m 的 Bay, Nb,O, ЖІ 
CANIC Ne His ,空间 群 P4 的 Ca( AuF,), 以 及 空间 群 P6/m 的 С.Н, Au, N,O, 为 例 ， 
用 上 述 “ 位 置 特定 的 原子 的 衍射 剖 度 贡献 迭代 分 配 法 ”, 根据 晶体 学 和 结构 化 学 知 
iR, 交 奉 进行 结构 解析 和 衍射 强度 分 配 进 行 晶 体 结构 的 测定 . 结果 表明 ,如 果 可 
以 通过 等 效 本 征 重 一 峰 均 分 法 能 够 获得 足够 精确 的 入 射 强度 占 总 强度 的 30% , Wi 
其 结构 就 有 可 能 被 解 出 . 
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理想 化 合 物 符合 各 组 成 元 素 间 的 简单 整数 比 关 系 和 恒定 的 化 学 组 成 定律 . 对 
于 这 种 理想 晶体 ,所 有 的 唱 胞 都 是 等 同 的 ,在 晶体 的 所 有 同一 等 效 点 系 位 置 上 ,都 
被 同一 种 原子 所 占据 . 例如 NaCl 晶体 ,空间 群 为 Fm3m , 每 单 胞 含 4 个 化 合式 单 
位 , 即 4Na*+4Cl ,分 别 占据 4(a) 和 4(b) 等 效 点 系 , 如 图 2. 14 (a) Bros. 即 等 效 点 
系 4(a) 全 部 被 4Na’ 占 满 ,4(b) 全 部 被 Cl 占 满 ,在 4(a) 和 4(b) 等 效 点 系 上 不 存 
在 任何 其 他 原子 或 离子 . 然而 ,实际 上 ,自然 界 存 在 着 大 量 的 不 完全 “理想 ”的 , 带 
有 缺陷 结构 的 物质 ,固溶体 即 是 其 中 重要 的 一 类 . 

固溶体 是 一 种 固体 溶解 入 另 一 种 固体 中 ,而 不 破坏 母 相 的 晶体 结构 ,在 宏观 上 
仍 保持 着 组 分 均匀 性 的 物质 "““， 固溶体 的 物理 性 质 随 组 分 的 变化 而 变化 ,特别 
是 过 渡 金 属 氧 化 物 ,例如 NaW0; , 随 着 x 从 0 增加 到 1, 其 颜色 将 由 暗 兰 一 兰 一 紫 
红 一 颖 红 一 橙 一 黄 一 亮 黄 变化 . 其 电 性 , 当 x =0 时 为 绝缘 体 ,x <0. 25 为 半导体 ， 
x >0.25 则 转变 为 导体 ,具有 金属 性 ，Ni, .。0 晶体 , 当 6 =0 时 为 浅 绿色 的 绝缘 体 ， 
随 着 6 值 的 增加 ,逐渐 转变 为 灰 黑色 的 半导体 . 这 一 类 固溶体 是 当前 功能 材料 研 
究 的 重要 方面 之 一 ， 固 溶 体 结构 的 研究 不 但 具有 重要 的 最 体 学 方面 的 意义 .同时 
在 材料 科学 和 固体 物理 方面 都 具有 理论 和 实际 应 用 的 价值 ， 因 此 ,我 们 单列 一 章 
讨论 固溶体 的 结构 ,以 及 超 结构 的 形成 和 结构 及 其 测定 的 方法 . 


88.1 固溶体 的 类 型 


X 射线 结构 分 析 结 果 表明 ,一 种 (或 一 些 ) 原 子 进 入 男 一 种 (或 男 一 些 ) 原 子 所 
组 成 的 三 维 空间 点 阵 的 分 布 方 式 可 能 有 三 种 ,如 图 8. 1 所 示 , 因 此 按 其 溶质 原子 进 
人 洲 剂 点 阵 的 结构 性 质 来 划分 ,可 分 为 三 种 不 同 的 基本 类 型 : 蔡 代 式 固 游 体 、 填 降 
式 固溶体 和 缺 位 式 固溶体 ， 此 外 ,在 金属 合金 体系 中 还 存在 有 双 原 子 对 替代 国 浴 
Ж. 属于 哪 一 种 固溶体 类 型 取决 于 以 哪 一 种 母 相 的 结构 作为 基础 例如 NaW0;- 
WO, 体系 形成 连续 固溶体 ,NaWO, ЖАН” ABO, 型 结构 , 见 图 2. 41 ,空间 群 为 
Pm3m,W,Na,30 分 别 占据 1(a) ,1(b) 和 3(d) 等 效 点 位 置 ， W0; Ја ReO, 型 结构 
见 图 8. 2 ,空间 群 亦 为 Pm3m,W 和 30 分 别 占 据 1(a) 和 3(d) 等 效 点 位 置 . 比较 这 
两 个 结构 可 见 ,在 固溶体 Na WO, 中 ,如 从 WO, 结构 来 看 , 它 应 属于 填 际 式 固 溶 体 ， 
ВП Na 无 序 占据 部 分 具有 12 配 位 的 1(b) 位 置 ( 即 图 8.2 体 心 位 置 )， 如 果 从 Na- 
WO, 结构 来 看 , 它 则 应 属于 缺 位 固溶体 , 即 在 1(b) 位 置 统计 地 空缺 了 部 分 Na* Bj 
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T. 在 复合 氧化 物 中 这 样 的 例子 很 多 ,因此 判别 属于 哪 一 种 固溶体 类 型 ,应 以 结构 
为 基础 . 


<> 
0000 
000000 


图 8.1 三 种 不 同 固溶体 类 型 在 平面 上 的 示意 图 
Ca) ИҚ Қ СЬ) 填 际 式 ;(c) 缺 位 式 


图 8.2 ReO, 型 晶体 结构 透视 图 ,图 示 配 位 多 面体 为 WO, 
8.1.1 替代 式 固溶体 


前 胞 中 的 原子 (或 离子 ) 数 保持 不 变 ,和 纯 溶 剂 唱 胞 的 原子 数 相间 , 它 可 以 是 
一 个 元 素 替代 另 一 个 元 素 , 如 A-B 二 元 系 中 ,A 溶 在 B "PX B PE A rh. 或 是 一 
个 化 合 物 替代 男 一 个 化 合 物 ,如 AB Е A'B,AB' 或 A'B'rp.. 也 可 以 是 一 个 元 素 
替代 化 合 物 中 另 一 元 素 , 例 如 A 或 B 洲 在 AB 化 合 物 中 ,分 别 蔡 代 化 合 物 中 的 B 或 
А. 有 利于 形成 连续 奉 代 式 固 深 体 的 条 件 是 :相互 替代 组 分 应 该 具有 相近 的 唱 胞 形 
状 和 大 小 ,原子 或 离子 的 半径 相近 ,相同 的 化 学 键 性 质 以 及 相同 的 电荷 符号 和 电 
价 等 . 

百代 式 固溶体 是 三 种 固溶体 中 最 常见 的 一 种 ， 在 金属 合金 体系 和 无 机 氧化 
物 、 讽 化 物体 系 中 都 大 量 存在 这 一 类 固溶体 ， 儿 何 因素 对 于 形成 替代 式 固 溶 体 起 
着 主要 的 作用 , 它 决定 了 替代 式 固 游 体 的 固 洲 范围 . 一 般 而 言 ,原子 的 几何 尺寸 差 
别 超 过 15% ,不 可 能 形成 连续 互 溶 体系 ,原子 尺寸 差别 傅 小 ,可 能 形成 的 固 深度 
AK. 


58.1 固溶体 的 类 型 - 543 . 


在 金属 合金 体系 以 及 保持 电 中 性 的 离子 (或 共 价 化合物 体系 中 ,只 要 在 形成 
替代 式 固溶体 几何 尺寸 允许 的 情况 下 ,就 有 可 能 形成 局 部 固溶体 然而 它们 的 固 
深度 大 小 却 与 晶体 结构 .化 学 键 性 质 .电价 等 有 关 . 在 其 他 情况 相似 的 情况 下 ,在 
原子 价 较 低 的 金属 中 , 溶 入 原子 价 较 高 金属 的 量 ,大 于 在 原子 价 较 高 金属 中 所 能 溶 
人 原子 价 较 低 金属 的 量 . 例如 ,以 Cu-Si 体系 为 例 ,Si 原子 价 为 4, 属 共 价 键 金刚 石 
型 结构 ,Cu 属 面 心 立方 密 堆 积 结构 ,在 Cu 中 能 游人 14at96 的 Si, 而 在 Si 中 只 能 溶 
Az 2at% 的 Си. 在 电 负 性 差别 大 的 化 合 物 中 ,可 溶 入 电 负 性 差别 小 的 化 合 物 
的 量 , 大 于 在 电 负 性 差别 小 的 化 合 物 中 ,所 能 游人 电 负 性 差别 大 的 化 合 物 的 量 . ii 
如 AgBr-Agl 体系 ,它们 的 组 分 相似 ,Br (г = 1. 96А) ЯТІ (r=2.20A) 离 子 半径 相 
差 约 为 12%. 但 它们 的 电 负 性 不 同 ,Br 离子 的 电 负 性 大 于 1 离子 ,它们 的 结构 与 
化 学 键 也 不 相同 ,AgBr 属 NaCl 型 结构 ,以 离子 键 为 主 ,Agl ПАН ВИН, РАЗ 
ИЕЫ. Agt, BoA fia fd ру 1.93, 2.96 和 2.66，AgI ЖЕ AgBr 
中 可 达 70at% ,而 AgBr 在 AgI 中 的 洲 解 度 则 十 分 有 限 . 

不 同 价 态 的 金属 在 贵金属 Cu, Ag, An 等 晶体 中 洲 解 度 随 着 溶质 电价 的 增加 市 
减 小 . 以 Cu 基 合 金 为 例 ,Zn,Ga,Ge,As 在 Cu 中 最 大 的 固 溶 度 分 别 为 40at% ， 
20at% ,12at% 和 7at%. Cd, In, Sn, Sb 在 Ag 中 的 最 大 固 溶 度 也 大 体 上 分 别 与 Zn, 
Са,Се,Ав 在 Cu "а A B ERE RH AIC. 极限 固 溶 度 基本 上 符合 Hume-Rothery Hi 
子 浓度 (e/a) 经 验 规律 

e/a = V(1-x) + p x (8.1) 
式 中 了 为 溶剂 的 原子 价 ,* 为 溶质 的 原子 价 ,x 为 溶质 的 原子 百分数 . 在 原子 尺寸 
因素 相似 的 情况 下 , ПВ, ША, МА 和 VA 元素 在 Cu M Ag 中 的 最 大 固 溶 度 约 相 当 
于 电子 浓度 为 1. 4e/a. 

在 百代 式 的 固 溶 区 内 ,点 阵 常 数 随 溶质 含量 的 变化 大 体 上 符合 Vegard 定律 , 即 
固溶体 的 点 阵 常 数 随 溶质 原子 百分数 的 变化 呈 直 线 关 系 . 但 对 于 有 些 体系 稍 略 偏离 
Vegard 定律 . 一 般 情 况 是 在 相 图 上 液 相 线 形状 各 上马 者 ,其 点 阵 常数 负 偏 离 Vegard 
定律 ; 液 相 线形 状 向 下 马 者 ,其 点 阵 常 数 为 正 偏差 ,比较 常见 的 情况 以 负 偏 离 为 多 . 


8.1.2 双 原 子 替 代 的 固溶体 


上 述 替代 式 固 溶 体 , 只 涉及 单个 原子 或 离子 的 蔡 代 . 在 金属 合金 体系 中 还 存 
在 有 另 一 类 固溶体 , 它 不 是 单个 原子 或 离子 间 的 相互 蔡 代 , 而 是 由 一 对 原子 替代 一 
个 原子 而 形成 固溶体 . 

例如 La-Ga 二 元 系 的 аба, ЯН, ХАН Ж, АВ, 型 结构 ， 存 在 一 固 溶 区 ， 
其 单 相 的 均匀 范围 为 66. 3at% ~71.6 at% Ga, 即 在 理想 成 分 的 富 Ga 一 边 存在 一 
ЛЕХ. 在 固 洲 区 内 随 Са 含量 的 增加 点 阵 常数 a 增加 ,ce 减 小 , 单 胞 体积 增 大 . 
如 图 8. 3 所 示 . Ga 的 原子 半径 r =1.39А ,La 的 原子 半径 nm。 =1.88A ,用 一 个 Ga 
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原子 替代 一 个 La 原子 形成 替代 式 固溶体 ,或 多 余 的 Ga 占据 Са 原 有 的 等 效 点 位 
置 ,形成 La 空缺 的 空位 固溶体 ,其 结果 必然 是 点 阵 常数 a 和 ,以 及 单 胞 体积 随 Ga 
量 增 加 而 减 小 ,这 与 实验 结果 不 符 ， 如 果 形 成 填 阶 式 固 溶 体 , 对 于 成 分 为 71. 9а1% 
Ga 的 合金 ,其 计算 密度 应 为 7. 15g/cm ,与 实测 密度 6. 35g/em 相差 太 大 ， 因 此 ， 
通常 的 三 种 固溶体 类 型 在 这 种 情况 下 都 是 不 适用 的 . 


4.40 


4.30 


60 65 70 75 Ga 
Ga/at % 


图 8.3 Таба, 固 深 区 点 阵 常 数 随 成 分 的 变化 
ej а;о c; 8 一 :一 为 V 


LaGa, 的 空间 群 为 P6/mmm ,每 单 胞 含 一 个 化 合式 单位 ,其 中 La 原子 占据 
1(a) ,原子 坐标 为 (000) ,两 个 Ga 原子 分 布 在 2(d) 等 效 位 置 上 ,原子 坐标 为 (1/3， 
2/3,1/2) ,(2/3,1/3,1/2) ,如 图 8.4 所 示 ， 如 果 用 一 对 Ga 原子 蔡 代 一 个 La 原子 ， 
为 保持 AIB, 型 的 结构 ,根据 Габа, 结构 在 z=0 平面 内 原子 排列 较为 疏松 的 结构 
特点 ,使 成 “哑铃 状 ” 的 一 对 Ga 原子 沿 x -7 平面 赫 代 一 个 La 原子 ,这 一 对 Ga 原子 
应 占据 在 6(j) 等 效 位 置 ,其 原子 坐标 为 (x00), (300) , (030) , (030) , (хад), 
(xx0) , 即 图 8. 4 ERDRE Е. 根据 Ga 的 原子 半径 和 点 阵 常数 e,x= 
0. 32 ,在 晶 胞 内 * -yy 平面 “哑铃 状 "的 一 对 Ga 原子 ,其 长 度 为 2rc. =2.78A, 它 大 于 
La 原子 的 半径 ,而 沿 着 z 方向 的 尺寸 相当 于 Ga 原子 半径 , 却 小 于 La 原子 的 半径 . 
根据 刚 球 堆积 模型 ,这 种 用 “哑铃 状 "的 一 对 Ga 替代 La 原子 的 结果 ,必然 导致 点 
阵 常数 随 Ga 含量 的 增加 ,a 增加 和 с 减 小 ,这 与 实验 结果 一 致 . 

在 Таба, 固 洲 区 内 用 “哑铃 状 "的 一 对 Ga 替代 一 个 La 的 固溶体 类 型 ,也 得 到 
T X 射线 衍射 强度 的 证 实 . 对 于 成 分 为 LaGa, , (71. 4at% Ga) 的 合金 ,其 化 合式 应 
为 Іа, sy Ga; 22 , 即 0. 89 个 La 原子 占据 1(a) 位 置 ,两 个 Ga 原子 占据 2(d) 位 置 ,其 
余 的 0. 22 个 Ga 原子 随机 占据 6(j) 位 置 , 它 的 占有 率 为 0. 037. Та, Ga; 2 的 结构 
因数 F > 


545. 


совр e9»o Q Ка) 


F = 0. 891, + 2f. cosmicosm(h + k) cos $0 - k) 


+ (0. 037) x2f. | cos2mhx  cos2qhx + cos2m(h + k)xi (8.2) 


l Las ~ Та | ; 
Ш x 20.32 BJ, OBERE АР Ба R = > y: < 0.1 ,同时 按 此 固溶体 的 


替代 模型 所 计算 得 到 的 X 射线 密度 为 6. 36g/cm^ ,与 实验 值 相 符合 ， 因 此 ,用 “ 哑 
铃 状 ” 的 一 对 Ga 替代 La 的 固溶体 方式 是 正确 的 , 即 在 金属 合金 体系 中 还 存在 有 
用 一 对 原子 艇 进行 蔡 代 的 固溶体 类 型 . 

在 Tb-Cu 二 元 系 中 的 TbCu, 相 “ JE: TbCu, 在 富 Cu 区 域 的 固溶体 ,TbCus Н/Е 
六 角 晶 系 ,CaCus 型 结构 ,空间 群 为 P6/mmm ,每 单 胞 含 1 个 化 合式 单位 ,1Tb 占据 
1(a) 等 效 点 ,5Cu 分 别 占 据 2(c) 和 3(g) 等 效 点 ，CaCus 型 的 晶体 结构 透视 图 见 图 
2.20. TbCu, 的 点 阵 常数 a = 5. 030À ‚с =4. 090À ; TbCu, 的 点 阵 常数 a =4.942А, 
c 24. 164À ,十 二 配 位 的 Tb 和 Cu 的 原子 半径 分 别 为 1.78A 和 1.28A. 在 以 TbCu， 
为 基 的 固 洲 区 内 , 随 Cu 含量 的 增加 ,点 阵 常 数 a 减 小 ,c 增 大 . 用 1 个 Cu 原子 替代 
1 个 Tb 原子 形成 替代 式 固溶体 ,或 多 余 的 Cu 占据 原 有 的 等 效 点 ,形成 缺 Tb 的 缺 
位 固溶体 ,从 金属 间 化 合 物 刚 球 堆积 模型 观点 ,都 无 法 解释 点 阵 常数 随 Cu 含量 的 
变化 . 用 两 个 Cu 原子 组 成 的 哑铃 对 沿 z 轴 无 规 序 地 替代 1 个 Tb 原子 , 则 TbCu; 
的 晶体 结构 相当 于 9 个 TbCu, 结构 中 有 两 个 RR 被 2Cu 哑铃 对 随机 替代 ,其 空间 群 
1323 P6/mmm ,2Cu 哑铃 对 占据 2(e) 等 效 点 (00z) 位 置 ,每 单 胞 1(a) 等 效 点 Tb 的 
占有 率 为 749,2Cu 哑铃 对 的 占有 率 为 2/9,2Cu 的 z 值 则 取决 于 哑铃 对 的 原子 间 
距 ,由 于 2Cu 沿 z 轴 的 旺 铃 对 尺寸 ,在 = 方向 的 大 小 为 两 个 Cu 的 半径 , 它 大 于 Tb 
的 原子 半径 ,在 x*-yYy 方 向 的 大 小 仍然 相当 于 Cu 的 原子 半径 , 即 小 于 Tb 的 原子 半 
径 , 因 此 用 2Cu 哑铃 对 替代 Tb 的 观点 ,就 可 以 满意 地 解释 TbCus 基 富 Cu 固 溶 区 
点 阵 常 数 随 成 分 的 变化 . 在 其 他 稀土 R 与 过 渡 族 元 素 T 所 形成 的 RT, 型 合金 中 ， 
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例如 Gd-Cu,Dy-Cu,Y-Cu 等 体系 ,特别 是 在 高 温 淳 炼 的 情况 下 ,哑铃 对 也 可 无 序 地 
替代 原 晶 胞 中 的 稀土 R, 双 原子 哑铃 对 的 无 序 替代 量 在 2(e) т а 
化 学 成 分 为 RT;,, 时 ,8 =х/(7 жа). 无 序 蔡 代 量 的 极限 为 8 =2/9. 


8.1.3 双 原 子 蔡 代 的 化 合 物 


在 稀土 В УЕ ЈЕ ТОТ = Ее, Со, № 等 ) 体 系 ,存在 着 一 系列 由 一 对 2T 原 
子 所 组 成 的 哑铃 ,有 序 地 替代 ВТ, ( CaCu, 型 ) 结 构 中 不 同 数量 的 稀土 R 原子 形成 
不 同 结 构 的 化 合 物 , 它 们 是 新 型 磁性 材料 ,特别 是 永 磁 材 料 探索 的 重要 对 象 ， 这 类 
由 RT; 衍生 的 化 合 物 的 通 式 为 R, „То + о» BI m 个 RT, 结构 中 某 些 R 原子 被 4 个 
哑铃 2T 原子 对 有 序 替 代 . 3€8.1 是 RT, 衍生 化 合 物 可 能 的 组 成 成 分 1. 


表 8.1 RT, 衍生 化 合 物 R,_,Ts, ,2 可 能 的 组 分 R/T 比值 


2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | 13 | 14 | 15 16 17 18 


= 


1/12|2/17 3/22 |4/27 |5/32 |6/37 | 1/6 |8/47 |9/52 110/5711/6212/6713/72/|2/11 15/82| 16/87 | 17/92 
1/12 |3/29 2⁄17|5/39|3⁄22 1/7 |4/27 |9759 5/32 11/69 6/37 13/79| 1/6 |15/89 | 8/47 
2/31 1/12 4/41 [5/46 |2/17 | 1/8 |8/61 | 3/22 10/7111/76:4/27 13/86| 2/13 | 5/32 
3/43 | 1/12 |5753 3/29 | 1/9 |2/1719/73 |5/39 11/83 3/22 |13/93 | 1/7 
4/55 |1/12/6/65 | 1/10 |8/75 |9/80 |2/17 11/90] 12/95 13/100 
5/67 | 1/12 1/11 [4/41 (3/29 5/46 | 11/97 | 2/17 
6/79 | 1/12 |8789 19/94 | 10/99 11/104 
1/13 |1112 |9/101 | 5/53 
8/103 | 1/12 
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对 于 金属 间 化 合 物 ,哑铃 2T ғ КА ЖЕЗ Е КАДЫР R 原 
子 总 数 的 一 半 ， 从 晶体 学 的 观点 ,一般 只 有 简单 整数 比 组 分 的 化 合 物 才 易于 满足 
等 效 点 系 的 要 求 ，RTs 的 衍生 结构 化 合 物 的 密度 与 原 晶 胞 的 密度 相近 ， 它 的 结构 
与 组 成 衍生 化 合 物 的 原 晶 胞 RT, 的 数目 m 密切 相关 . 从 RT, 型 结构 沿 z 轴 投影 前 
图 8. 5 可 明显 看 出 ,具有 六 角 、 萎 形 、 四 方 和 正 交 结构 的 入 生化 合 物 与 原 晶 胞 RT, 
的 关系 ， 哑铃 2T 原子 对 有 序 替 代 某 一 位 置 的 RR, 衍生 唱 胞 的 x 一 y 底面 积 应 为 原 
ПАДЕ RT, 底面 积 的 倍数 . 


从 图 8.5 SEIL, IURE RT, 的 底面 积 4 = а} (АЧУ ЗСА ЖОК) Af SEDE 


衍生 蜗 胞 的 边 长 为 /3ao( 图 中 细 实 线 表示 ) ‚ЕЛЖАН Ba) = 3 63 2, 


即 为 原 唱 胞 RT, 的 三 倍 . 正 交 晶 胞 的 底面 积 为 ao 3a, = Зао, А ВТ, 的 二 
们 (图 中 虚线 表示 ). 对 于 四 方 晶 胞 ,在 正 交 蝇 胞 的 基础 上 ,四 方 唱 胞 的 一 个 边 长 a 


2547. 


8.5 RT, 型 结构 沿 z 轴 在 x ~-y 平 面 投影 , 粗 线 所 示 为 一 个 单 胞 


ZMO =0; з 


EFT ,经 结构 调整 使 得 另 一 边 长 5 = a2, МТ 原子 对 治 原 唱 胞 的 z ЯНУ 
向 替代 ,衍生 的 四 方 晶 胞 中 的 R 和 哑铃 TT 原子 对 主要 在 z 方向 有 序 , 增 大 周 
期 .在 正 交 晶 胞 中 ,也 可 能 沿 其 他 轴 向 有 序 ， 同 时 在 此 基础 上 还 可 能 产生 畸变 ,时 
致 晶体 结构 向 低 对 称 性 唱 系 转变 、 表 8.2 列 出 的 是 衍生 化 合 物 的 点 阵 常数 与 组 成 
衍生 化 合 物 的 原 晶 胞 RT, 数目 m WERT. 

以 下 各 节 将 综述 实验 观察 到 的 由 КТ, 结构 经 哑铃 2T 原子 对 有 序 奉 代 В 后 各 
衍生 化 合 物 的 晶体 结构 ,以 及 它们 与 原 结构 的 关系 . 

1. R2T7 型 哑铃 2T 原子 对 有 序 替 代 只 衍生 化 合 物 的 晶体 结构 

组 分 为 含 稀土 10. 53at% К 的 合金 ,其 化 合式 为 RiTiy, 即 3 个 RI, 中 有 一 个 К 
被 哑铃 2T 原子 对 有 序 蔡 代 (mm = 1⁄3). 由 于 哑铃 2T 原子 对 有 序 替 代 的 方式 不 
同 ,已 发 现 常见 的 有 两 种 有 序 蔡 代 结 构 : 六 角 晶 系 的 Th Ni; (m 26,n =2) 型 结构 
НЕЕ Th Zn (т =9,п=3) А. 稀土 R 除了 La, Eu 和 人 工 放 射 元 素 Pm 
外 都 可 以 与 过 渡 族 元 素 Co, Fe 形成 2: 17 的 有 序 结构 ”…" ,其 中 轻 稀土 与 Co, Fe 
形成 Th,Zn1y 型 结构 , 重 稀土 与 Co，Fe 形成 Th, Ni 型 结构 ,中 稀土 与 Co，Fe 的 化 
合 物 的 结构 取决 于 合成 以 及 外 界 条 件 , 两 种 结构 类 型 均 可 形成 ,此 外 还 发 现 更 大 
ЖИ U, Zn, SER (т 218,n 26) ,点 阵 常数 a= |a, 66. 

(1) Th Nin 型 结构 . Th; Ni, 型 结构 见 图 2.21(a)， 它 属 六 角 品 系 , 空 间 群 为 
P6,/mmc. 每 单 胞 含 两 个 化 合式 单位 ,点 阵 常数 a= 3ao,c=2co,V=6Wo(ao,co 和 
V, Уран ВТ, 型 结构 的 点 阵 常数 和 单 胞 体积 )， 为 便于 说 明 Th, №, 型 结构 与 
CaCu, 型 结构 的 关系 ,图 8. 5 是 RT, 型 结构 在 x-y 平面 的 投影 图 ， 粗 线 为 RT, 型 原 
单 胞 ,大 圆圈 为 R 原子 ,小 圆圈 为 了 原子 . 208 2 =0, 8 2 = 1/2. ТЬ, №, Я 
物 的 晶体 结构 , 边 长 а CRT, 唱 胞 的 长 对 角 线 ,图 8.5 用 细 实 线 表示 . YE x-y V 
面 上 有 ЗАКЕ, 4108 (0,0),(1/3,2/3) (273,173) 位置 , 旺 铃 2T 原子 对 
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表 8.2 RT, 型 衍生 化 合 物 的 点 阵 常数 a,5,c 与 原 晶 胞 数目 т 的 关系 


АЯ 四 方 晶 胞 
a( xag) e( x co) a( xag)  b(xag) c( xco) а( xag) 8-а( хо)” (хад) 
-2 1 
5 I 5 
6 В. 2 1 В 3 | 
7 1 7 
L 
1 3 
8 1 8 в N B ~2 2 
2 4 2 
9 B 3 
10 1 10 1 JA 5 | 
11 1 11 
1 3 6 
12 В 4 5 43 -2 3 
2 A 3 
13 1 13 
14 1 14 1 E 7 
15 JB. 5 j 
1 4 8 
16 1 16 2 4B 4 B -2 4 
4 48 2 
17 1 17 | 
3 9 
18 В. 6 5 
3 Ка 3 
ВЕ: СП) ао ,co 为 原 唱 胞 点 阵 常 数 . 
(2)a 2 ay 的 六 角 或 姜 形 结构 的 衍生 化 合 物 在 一 般 情况 下 很 少 出 现 . 
(3) т =3 6, 衍生 化 合 物 优 先 出 现 的 是 六 角 结 构 ,m -9, 18, 27 ,优先 出 现 的 是 尧 形 结构 . 


(4) m 为 偶数 , 旦 不 是 3 或 4 的 倍数 ,例如 m=2, 10, 14,… 基 于 
衍生 化 合 物 , 但 可 形成 正 交 结 构 . 


(5)m 为 偶数 , 且 又 是 3 的 倍数 ,例如 m=6, 12，18,… 形 成 正 交 结构 或 是 六 角 结 构 取 决 了 


和 组 成 . 
(6) m 为 4 的 倍数 可 形成 四 方 结构 .a =V3ao =2co ‚с = nag. 
«ДЕЙІН co/ao 不 完全 准确 等 于 V3/2. 


注 (2) 它 们 不 大 可 能 导出 六 角 结 构 的 


于 合成 条 件 


88.1 ШРИ! . 549. 


沿 z 轴 只 交替 有 序 替 代 其 中 的 (1/3 ,2/3 ) 和 (273 ,173 ) BAME. AM e 2с, 
ТЬ, Niy; 型 结构 的 原子 占 位 与 CaCus 型 结构 的 对 应 关系 见 表 8.3. 它 与 СаСы, 型 和 
其 他 入 生化 合 物 结构 的 晶 面 指数 关系 为 


h -1 -2 OWh, 1/2 0 3/2 Vh 
] = | 2 1 O| k =|1⁄2 0 -3⁄2 | k 
1 2 0 0 2A À 0 1 0 l Ла» 


3/5 1⁄2 -3⁄10Y/h 10 0 Yh 
[s 12 ЗЛО |k =|0 1 0 |£ (8.3) 
3:29 0 0 2⁄3 Í А 


2⁄5 0 4/5 l 
(2) Th;Zn, ЕЖА. Th, Zn,, Zl SA £F Bn el 2. 21(b) 所 示 , 属 三 角 晶 系 , 蓉 形 
结构 ,空间 群 为 Bm, 用 六 角 对 称 性 表示 点 阵 常数 a = a, 03e, ,每 单 胞 含 3 个 
化 合式 单位 ,V~9WV，6 (RC CaCus 型 结构 的 长 对 角 线 ,与 ThyNiy 型 不 同 的 仅 是 在 
СаСи, 型 结构 的 х-у 平面 ( 见 图 8.5) 上 的 3 个 RR 位 置 (0,0),(1/3,2/3)， 
(273,1/3) 被 哑铃 2T 原子 对 沿 z 轴 顺 序 有 序 交替 百代 ，Th,Zniy 型 结构 的 z 轴 的 长 
度 为 原 晶 胞 的 三 倍 ,其 原子 占 位 与 CaCus 型 晶 胞 的 关系 见 表 8. 3 ,用 六 角 对 称 性 表 
示 的 晶 面 指数 与 原 晶 胞 和 其 他 衍生 结构 的 唱 面 指数 关系 为 


h -1 -2 0wWh, 1/2 0 9/4 Yh 

k |: 1 小 = |1/2 0 -9/4 | 

L Зат 0 0 ЗЛА, 0 1 0 Al 
3/5 1/2 -9/20Ү/% 


10 ОА 
-3⁄5 1/2 9/20 | k 0 1 о [А (8.4) 
2/5 0 6/5 ЛіІ)» 0 0 3/2Al Jm 


2. RT, Zi EA 2T 原子 对 有 序 替代 化 合 物 的 晶体 结构 

组 分 为 含 稀土 7. 69at%R 的 合金 ,其 化 合式 为 RTa , 即 两 个 RT, 晶 胞 中 有 一 个 
R 被 哑铃 2T 原子 对 有 序 替代 (n/m = 1/2). h TER 2T 原子 对 的 有 序 替 代 方 式 
不 同 ,在 二 元 合金 体系 中 观察 到 两 种 有 序 替 代 结 构 : 六 角 唱 系 的 Son E (m =6,n 
=3) 结 构 和 四 方 品系 的 ТАМп, S3 (m 24,n 22) 2845, Ж-Е Ej Fe 或 Co 的 二 元 系 中 
不 存在 这 类 金属 间 化 合 物 ,但 当 Co 或 Fe 被 部 分 第 三 组 元 替代 时 ,可 稳定 存在 
ThMni 型 结构 的 R(Fe,M) Pk R( Co, M) 金属 间 化 合 物 . 

(1) SmZn; 8) 4533. SmZn,, 型 的 晶体 结构 5 见 图 8. 6 所 示 . "CUBITI Bh Ж, 
间 群 为 P6/mmm ,点 阵 常 数 a 为 CaCus 型 结构 的 长 对 角 线 ,e=Vv3ao,c=2co ,每 单 胞 
含 3 个 化 合式 单位 , 单 胞 体积 V~=6V. В. 5 中 z = 0 平面 上 的 (173 ,273 ) 和 
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ев ox (C/10Z/IPC :Le сүті 
Pu (РИТ Ф/1 0298 :Lb (040)8y су А oA01~=A 
zo~ Qe t фир‘ SIL 01/1=2 122 9/[= х 2-7 
9" оте nx (z4x)*fg :18 “үре (03) :Lb (907/90), ur 
02 870% с/іж2 ра Ира сирах Z/1=z руте х p=ut0[= ш 
poer cQ s/v s/v (997992) =g д ТЕЗІ 
0-4 (z4x)ffg 18 (zX x)“ :18 (20) 9р :Lb 0, " uw ru 
ки 6077 L 0 er алан =? | aap УС” 
BEG ds (20%)? Ӯ “уе (205% МУ epg 
ла € 026 0X сех (00 0)" :He 09+ Oy /^ 一 了 
(20х) sy uv | (24x)'fg 18 
ЕЕ: БІГІГІТІТІ ТЕ LM £/lex AA Z=utp=u 
імен "wu (0 Z/1*)I8 i18(2/1) у 
а | y е Ule (00x) :18(2/1) Z=Z = шшш/ў[ 
0z/1*)f8 :18(7/1 : 
оо цал) 09092502 | "стое wego) (OTSNNL 
HE] YI K ҮҮ a 9/1= “= о “TH 
EXAM AL £glex Cruce Du : 49-4 Ue uu 
tay i (Oz) чэ | (0/10%99 49 CUIU ЧУ £-Z gs u'gcwu 
ou ert = x = Є/Т= z 200 Е Я Ко 
EU OUI M | төл: я х o A Ms x E шшш/94 (ҷ) 1и7шѕ 
Зр c [GAS сх)оср Zl (00x)f9 29 (0o 0t at боры 
:HI 
ELE. 
—t—tgerg (@/10%/1)Р6 :L6 І70ғ-2(2 0 0)99 :19 
ШТІ E g/Ter'Q/1e* v E/1~7 A6~A 527 ezu беш 
d D x . ni 
ТЕККЕ ТЕТІ | (270981 Ч] (007381 18 (z 0 0)o9 :H9 tope? бөлер | wg (uu 
“ LLL ите 
+ f = Ill vs 
uorU* (005/1)89 9 í AA o g/Tz uyu 
засудив | 207 | nasa a (eL VD ч» | M9~A 057 — 
ы р ут х) (ст ыл |(/£'t/c'e/DPc Mc "сео бобы t l 
MA (АЗ :141 2 geo | owu/toq (ч)! 
ТТТ (p71 “00740 :HZ | 
一 sdr : < В < € : VE = 
HHE GTI E DRE 2 (z/T'0'z/D3€ :IE| (0 ‘Ez E/T) 42 (200)әс :126/2) A-A 122 Od 1н 
| (000)*I :9(6//) 02=2 00-р in =ut6=u 
HRH In) 
(1804 үў= % үс̧= 00 0 + ° 5 
М (с/т ‘0 'z/D8€ Е 0'€ € 2 : А ДЕЛ I-Z 5 
ЖЕ 91080 ( AT EOT чё (000)*T A 02-2 =p шшш/од Pros) pateu 
H E = si мАч IT 十 - 
MI PE уа E XC Rig P M 
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$8.1 固溶体 的 类 型 .551. 


(2/3,1/3) 两 个 RR 原子 被 2T 哑铃 对 替代 ,而 z = 1/2 平面 的 (0,0) 位 置 的 R 原子 被 
哑铃 2T 原子 对 替代 ,两 种 替代 平面 有 序 交 奉 分 布 ,c 值 增加 一 倍 , 其 原子 占 位 与 
CaCu, 型 结构 的 关系 见 表 8. 3 , 晶 面 指数 与 原 晶 胞 和 其 他 衍生 结构 的 指数 的 关系 与 
тһ, №, НІН. 


8.6 SmZn, Е 


КО, Қа), 2=0; @, 2(4), 2-1, отр. 1 ‚ (е), 2 ~t (lut Azez=$);f, 40), 二 ( 中 心 点 在 z=0); 
T:0,12(0), 2-4,2; 660), 2-1. 2: Т:0.60.2-0; ©, 6(k), 2-2. 


(2) ThMn Xl Zi 4j. ThMn,, ЖЖ! 见 图 2. 22 所 示 , 属 四 方 晶 系 ,空间 群 为 
I4/mmm. 点 阵 常 数 a=Y3auo 必 =a=2co,c=ao 每 单 胞 含 两 个 化 合式 单位 , 单 胞 体 
fH У=4И,. 与 СаСи, 型 结构 原 晶 胞 的 关系 见 图 8. 5 中 的 虚线 所 示 ,在 原 胞 x-y ЗЕ 
ШЕРІН {ЕУ ИИ у ThMn 型 结构 的 a-c 平面 ,让 а 轴 的 长 度 为 长 对 角 线 
Bas, c 轴 约 为 原 晶 胞 的 边 长 а, b 轴 为 原 晶 胞 的 轴 方向 . b =0 和 1/2 的 平面 为 
原 晶 胞 的 z=0 的 平面 , 即 R+2T 平 面 ;5 =1/4 30 3/4 为 原 晶 胞 的 z=172 平面 , 即 
3T 3E ji, YE b 20 ЖР ИЕК {>Н R 原子 被 沿 避 轴 ( 即 原 晶 胞 的 < 轴 ) 方 向 的 旺 
铃 2T 原子 对 替代 ,而 上 = 1/2 平面 则 是 矩形 的 角 位 置 R 原子 被 沿 5b 轴 方 向 的 哑铃 
2T 原子 对 替代 ,=2co ,经 唱 胞 参数 和 原子 位 置 的 调整 ,使 = c( = (За), ЖУ 
四 方 对 称 性 . 在 理想 情况 下 ThMni, 型 结构 的 原子 占 位 与 CaCus 型 结构 的 关系 见 表 
8. 3 , 晕 面 指数 与 原 晶 胞 和 其 他 衍生 化 合 物 的 晶 面 指数 的 关系 为 : 


h 1 -1 OYh 1 1 OYh 
k -|0 0 21|% 0 0 l| 
Uh -1 -1 OAL A. M3 -1/3 ОЛА 


1 1 0 Vh 0 1 0 h 
= | 0 0 2/3 | Б 0 4/5 |А (8.5) 
13 -1/3 0/Л1),,, 2/5 0 -1/5Д1),, 
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3. К,Т, Æ р 2T 有 序 替 代 化 合 物 的 晶体 结构 
含 稀土 9. 375 at% В 合金 ,其 化 合式 为 RsT。, 即 每 5 个 RT, 品 胞 中 有 两 个 R 
原子 被 哑铃 2T 原子 对 有 序 替 代 (mm 22/5). 在 稀土 二 元 金属 间 化 合 物 中 至 今 未 
曾 观察 到 RsT2 型 化 合 物 的 存在 . 但 在 R-Fe 体系 中 用 部 分 第 三 组 元 М ,例如 Ti,V， 
Cr, Mn, Nb, Mo, Ta, W 等 替代 能 够 形成 R, (Fe, M) „#61707. R, (Ее, M) 4, Jf 5. 
RRR ,空间 群 为 P2, 700^ AZ m 0*7 ,后 者 比 前 者 多 一 个 消光 条 件 : (ҺЫ) , k 
+1=2п. №, (Fe oss Tio олз) о HJ ARERIO а = 10. 644À , b =8.585A,c =9.755A， 
В =96. 921。, 每 单 胞 含 两 个 化 合式 单位 . P2,ve 与 A2/m 两 种 空间 群 所 得 的 原子 分 
布 在 实验 误差 范围 内 是 相同 的 . P21/e 空间 群 的 4(e) 等 效 点 , 当 y =0, 则 转变 为 
A2/m 空间 群 的 4(i) 等 效 点 ,x =0 和 z=0 Bf , P2, Zc 空间 群 的 4(e) 转 变 为 42/m 25 
间 群 的 4(g) ;P2, 7c 空间 群 的 4(e ) 和 4(e,) 等 效 点 的 xi +x, =1, 或 相同 ,同时 y, 
жу, filz, +2, 均等 于 0.5,P21Vc 的 4(el) 和 4(e,) 两 个 等 效 点 转变 为 42/m 空间 群 
的 8(j) 等 效 点 . 
R,(Fe, M)4, ЛЕ m = 10,n =4 的 CaCus 型 结构 衍生 的 化 合 物 , 单 胞 的 体积 
И ТОУ, ,晶体 结构 的 透视 图 见 图 2. 24， 它 与 CaCus 型 结构 的 关系 可 用 图 8.7 加 以 
ШЫҢ. 图 8.7(a) 为 CaCu, 型 结构 在 (100) 面 上 的 投影 . b 方向 的 基 矢 长 度 为 3a。 
[图 8.7(b)], 每 5 个 АТ, 原 唱 胞 中 有 两 个 R 原子 被 2T 哑铃 对 有 序 替代 ,图 中 只 
标 绘 出 R 原子 和 替代 R 原子 的 哑铃 2T 原子 对 ,哑铃 2T 原子 对 平行 于 原 昌 胞 的 = 
ЯН. 稀土 R 与 稀土 R 或 哑铃 2T 原子 对 与 哑铃 2T 原子 对 的 连 线 是 RT. 型 结构 的 
[102 ] 方 向 ,在 图 8. 7 中 用 点 线 标 出 ,R(T,M); 的 点 阵 常数 与 RT; 原 唱 胞 的 关系 ， 
从 图 8.7 可 见 ,在 理想 情况 下 ,有 
аз» = y (2a4)* * с 
bus = УЗ (8.6) 
C3:29 = м/а + (2e )? 


B = uan (2ay/c,) + tan (ao/2c0) 
b 


МОМ 


Go 


(b) 


图 8.7 R, (T, Ms SS DEAE Ej CaCus 型 结构 关系 示意 图 
(а) RT, 型 结构 在 (100 ) 面 上 的 投影 图 ;(p) 沿 RT, 型 结构 的 z 轴 投 影 网 
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R,(T,M)» 结 构 的 原子 占 位 及 其 与 ВТ, 原 晶 胞 的 关系 见 表 8. 3 剖面 指数 与 
原 晶 胞 及 其 衍生 化 合 物品 面 指 数 的 关系 为 


h -2 -2 1Ү% 23 -2/3 1⁄2Yh 
] IE -1 中 4 1 1 1d 
1 ы 1 1 2 о -13 M3 1 Abas 
23 -2/3 1/3Үһ 
USD (Zi o 
-1⁄3 1/3 2/3Л1)/,4, 


lo 
8.1.4 РЕНИ 


ña P ВУ АЖ E АРЕН НАД D CHI TE A SEA E BAT Е, 
质 原 子 占据 在 溶剂 原子 所 形成 点 阵 的 空 陈 . 

在 金属 合金 体系 ,形成 填 隙 式 固溶体 的 条 件 是 溶质 原子 必须 足够 小 到 有 可 能 
进入 溶剂 点 阵 的 空 阶 ,因此 作为 填 孙 原子 只 可 能 是 H,N,C,B 等 半径 小 的 非 金 属 
原子 ,它们 的 原子 半径 分 别 为 0.46A ,0.71A,0.77A Я10.90А. 其 次 这 些 填 隙 原子 
与 溶剂 原子 化 合 能 力 要 比较 小 ,不 形成 稳定 的 化 合 物 . 这 样 作为 溶剂 的 金属 原子 
主要 是 电 负 性 较 大 的 VL 族 过 渡 金 属 或 富 УШ 族 过 渡 人 金属 化 合 物 . 金属 原子 刚 球 
密 堆 积 时 ,存在 有 两 种 空隙 :半径 为 0.41Sr 的 八 面 体 空 阶 和 半径 为 0.2257 的 四 面 
Жез (т 为 溶剂 原子 半径 )， 八 面体 空隙 数 日 与 密 堆积 原子 的 数 生 相等 ,四 面体 

空隙 数目 为 密 堆积 原子 数目 的 二 倍 : 填 隙 原子 尺寸 通常 比 空 阶 尺 寸 大 , 填 隙 的 结 
果 引 起 晶 胞 的 膨胀 . 

填 隙 固溶体 对 母体 性 能 的 影响 是 显著 的 ,金属 合金 填 陈 固溶体 是 功能 材料 的 
重要 研究 内 容 , 奥 氏 体 是 С 填 辽 在 面 心 立方 结构 y-Fe 的 八 面 体 空 陈 , 填 陈 量 约 为 
10% НЕН ИЯ, С 的 填 际 使 y-Fe 相 稳 定 . C 在 体 心 立方 a-Fe HARER 
少 . 同时 ,N 也 可 以 填 孙 在 oc Fe 和 y-Fe 中 形成 填 隙 固 湾 体 ， 优质 储 EL, 材料 
LaNisHs 是 H Jt Там, 金属 间 化 合 物 中 的 填 阶 相 ,经 中 子 衍 射 *""i 和 核磁 共 
振 法 ”研究 表明 ,H 填 隙 在 LaNis 结构 中 9 个 四 面体 空隙 中 的 6 个 . 对 于 稀土 RR 
富 过 渡 族 T(T = Ре, Со 等 ) 金 属 间 化 合 物 填 隙 固溶体 R Fe, X, ,RCFe, M) Хх," 
和 Rs (Fe, M)4, X, 24 (Х=Н,С,№;М = Ti, V, Cr, Mn, Nb, Mo 等 ) ,由 于 N,C,H 原子 填 
人 “RFe; ”衍生 化 合 物 的 空隙 位 置 ,改善 了 它们 的 永 磁性 能 ， 在 金属 间 化 合 物 中 , 填 
隙 固溶体 经 常 作 为 改善 母体 性 能 的 一 种 途径 . 

对 于 无 机 化 合 物 也 存在 填 隙 固溶体 ,由 于 无 机 化 合 物 必须 保持 电 中 性 , 当 离 子 
填 人 时 ,其 他 离子 的 价 态 必 须 变 化 ,所 以 填 隙 固 洲 体 通常 发 生 在 含 过 渡 金 属 离子 的 
化 合 物 中 . 例如 ,具有 ReO, НУ 见 图 8. 2) 的 WO, , MoO, 等 化 合 物 ,在 其 配 位 
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ЖО 12 的 空隙 位 置 中 ,可 填 人 不 同 数量 的 碱 金属 、 碱 士 金属 稀土 金属 、 氢 或 镜 等 
不 同 离子 ， 随 着 填 阶 离 子 量 的 增加 ,W 和 Mo 离子 的 价 态 将 随 之 下 降 , 其 物理 性 能 
也 随 之 改变 . 无 机 化 合 物 形成 填 隙 固溶体 的 另 一 种 情况 , 当 离 子 半径 相近 的 低 价 
离子 替代 高 价 离子 时 ,多余 的 离子 填 人 母 相 的 空隙 . Ban, Lilo, 在 Mg(10,), 中 的 
а 六 配 位 的 Li* 和 Mg 离子 半径 分 别 为 0.76A ЯПО. 72А. Ме(10,), 的 空间 
群 为 P6, ,每 单 胞 含 1 MEG SUR 27. Mg" 离子 无 序 地 占据 2(a) 等 效 点 的 一 半 
位 置 ,2I 和 60 分 别 占据 2(b) 和 6(c) 等 效 点 ，a-LiI0, 与 Mg(10;), 具有 同 构 型 结 
0921 cw op; 替代 1Mg*' 形 成 以 砚 酸 镁 为 基 的 Ме, Lis, (I0,) ; 填 隙 固溶体 时 ， 
Li* ,Mg !' 和 空位 在 2(a) 等 效 点 随机 分 布下 ,又 如 LiCl 和 MgCl, ,虽然 两 者 的 晶体 
结构 并 不 相同 ,然而 LiCl 在 MgCl, 中 可 形成 填 隙 式 局 部 固溶体 LiCl 具有 NaCl 型 
结构 ,空间 群 为 Ет3т. MgCl, 属 CdCl 型 结构 52 ,空间 群 为 Ram. 它们 之 间 存 在 着 
密切 的 几何 关系 ，Cl- 离子 在 这 两 种 结构 中 都 是 按 立方 密 堆 积 排列 的 ,同时 阳离子 
在 这 两 结构 中 都 是 占据 八 面体 位 置 .在 LiCl 的 结构 中 , 八 面体 的 位 置 全 部 被 占 满 ， 
而 在 МЕСІ, 的 结构 中 则 只 占据 其 中 的 一 半 . 为 保持 化 合 物 的 电 中 性 , 当 两 个 1 Bs 
子 替代 1 Mg" 离子 时 ,其 中 一 个 Lit 离子 占据 被 替代 的 Mg “离子 的 位 置 ,而 多 
出 的 另 一 个 Li' 离 子 则 进入 空 的 八 面体 配 位 的 空 阶 , 形 成 填 际 式 固 深 体 . 

某 些 金属 元 素 ,特别 是 过 渡 金 属 . 钢 系 金属 等 与 非 金 属 元 素 H,B,C,N 等 化 合 
力 较 强 可 形成 确定 化 学 组 成 ,结构 与 性 能 都 不 同 于 母体 的 填 际 结构 化 合 物 ， 它们 
除 具 有 良好 的 导电 性 外 ,通常 脆 而 难 熔 ,硬度 很 高 , 基 些 体系 在 技术 上 具有 重要 
应 用 . 

过 渡 金 属 、 铀 系 金属 的 最 体 结构 有 面 心 立方 密 堆 积 、 六 角 密 堆积 和 体 心 立方 等 
三 种 结构 .它们 可 形成 的 填 隙 结构 类 型 和 形成 的 几何 条 件 见 表 8.4. 


表 8.4 填 隙 结构 类 型 和 几何 条 件 


金属 元 素 M 的 结构 ” 非 金 属 原 子 X 配 位 数 X 占 位 结构 类 型 r,: ry 临界 半径 比 
立方 密 堆 积 六 配 位 八 面体 全 部 八 面体 问 际 NaCl 型 0. 41 
四 配 位 四 面体 全 部 四 面体 问 际 CaF, 型 0. 23 
— рн Жн] Ж 0. 23 
六 角 密 堆积 六 配 位 八 面体 全 部 八 面体 间隙 NiAs 型 0.41 
四 配 位 四 面体 一 半 四 面体 间 际 纤 锌 矿 型 0, 23 
体 心 立方 结构 六 配 位 畸变 八 面 体 0.41 
四 配 位 畸变 四 方 体 2/3 四 面体 间隙 TaH 正 交 结构 0. 29 


8.1.5 缺 位 式 固溶体 
固溶体 单 胞 中 的 原子 数 小 于 纯 溶 剂 单 胞 的 原子 数 ,这 类 固溶体 作为 溶剂 的 只 
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能 是 化 合 物 . 在 金属 合金 体系 中 , 当 元 素 B 游人 А,В, 化 合 物 中 时 ,B 仍 占据 A.B, 
化 合 物 中 B 原子 应 占据 的 位 置 ,而 属于 A 元 素 的 部 分 位 置 空 着 ,形成 化 合式 为 
A... B, 的 缺 位 固溶体 . 例如 InNi,; 属 B8, 型 结构 ,空间 群 为 P6:/mmec ,理想 化 合式 
为 InNi, ,每 单 胞 含 两 个 化 合式 单位 [2In 占据 2(c) ,4Ni 占据 2(a) 和 2(d)], 当 Im 
过 量 时 , 它 形成 在 2(a) 和 2(d) 等 效 点 位 置 随机 缺 Ni 原子 的 缺 位 式 固溶体 .NiTe， 
属 Сат, 型 结构 ,空间 群 为 P3ml ,每 单 胞 含 1 个 化 合式 单位 , 当 Ni 含量 增加 时 ,在 
2(d) 等 效 点 位 置 随机 缺 Te 原子 ,形成 缺 位 式 加 溶 体 、AlNi B 相 的 富 Al 部 分 和 
СаСоВ 相 的 富 Ga 部 分 也 分 别 形 成 缺 Ni 和 Co 的 缺 位 式 固 游 体 . 

在 无 机 化 合 物 中 , 当 形 成 缺 位 固溶体 时 ,对 于 离子 键 或 共 价 键 化 合 物 ,为 保持 
化 合 物 的 电 中 性 , 与 填 隙 固 洲 体 相同 ,一 种 情况 是 部 分 离子 的 价 态 必 须 随 之 发 生变 
Ж. 例如 磁 黄 铁 矿 ,其 理想 成 分 应 为 Fes , 属 NiAs 型 结构 ,空间 群 为 Р6б/тте , 88. 
胞 含 两 个 化 合式 单位 ,2Fe 和 2S 分 别 占 据 2(a) 和 2(c) 等 效 点 ,S 按 六 角 密 堆积 排 
列 ,Fe 占据 全 部 八 面体 空 阶 . 磁 黄 铁 矿 通常 含有 过 量 的 9” 离子, 过量 SU ADT 
按 六 角 密 堆积 排列 , 八 面体 空隙 除 被 Fe 占据 外 , 仍 留 有 部 分 空缺 ,为 保持 化 合 物 的 
电 中 性 ,部 分 Бег? 转变 为 Fe “离子 . 在 晶体 点 阵 中 形成 Fe 位 部 分 空缺 的 Fe ,5 
缺 位 式 固溶体 ， 氧 化 亚 铁 的 理想 化 合式 为 Fe0, 属 NaCl 型 结构 ,常见 的 氧化 亚 铁 
存在 大 量 过 量 的 氧 ,过 量 的 氧 仍 按 立 方 密 堆 积 排列 ,部 分 Fe 的 位 置 无 规 空缺 . № 
成 部 分 Fe 被 氧化 为 Fe 的 Fe, ,0 缺 位 式 固溶体 ， 另 一 种 情况 是 离子 半径 相近 
的 高 价 离子 替代 了 低 价 离子 ,在 晶体 点 阵 中 产生 部 分 空位 .例如 MgC IO); BREVE 
分 a-LilO,,1 个 Mg 离子 替代 2 个 Li' 离子, 其 中 1 个 Li’ 的 位 置 被 Mg* 占据, 另 
一 个 为 空位 ,形成 以 a-LiI0, 为 基 的 Li, Mg, IO, RAAHE. MgCl, 在 LiCl 中 
固 深 过程 ,从 LiCl 的 氧化 钢 型 结构 中 移 去 两 个 Li* 离子 并 为 1 个 Mg * 离子 和 一 个 
空位 所 取代 ,形成 以 氯 化 锂 为 基 的 Li, Mg, СІ P der SE PRA. 

这 里 应 该 提 及 的 是 除了 缺 位 固 洲 体外 ,还 存在 着 一 类 缺 位 化 合 物 . 例如 
у-Ее, 0 和 7-Al O, 等 氧化 物 属 АВХ 尖 唱 石 型 结构 ,立方 晶 系 ,空间 群 为 Fd3m. 
每 单 胞 含 8 个 化 合式 单位 , 即 8A +16B +32X. 8А,16В 和 32X 分 别 占据 8(a)， 
16(d) 和 32(e) 等 效 点 . А 离子 近邻 有 4 个 X 离 子 ,组 成 四 面体 配 位 ;B 离子 近邻 
有 6 个 X 离子 ,组 成 八 面 体 配 位 ;X 离子 近邻 为 1A +3В. 如 图 8.8 Bros. 在 y- 


AL,O, 3È y-Fe,O, 的 结构 中 ,每 个 单 胞 含 32 个 氧 离子 ， 即 含 化 合式 单位 为 10 F. 
完全 按照 尖 晶 石 型 结构 排列 , 占据 Fd3m 空间 群 的 32 Ce) 等 效 点 ;为 保持 电 中 性 ， 
与 其 相应 的 则 只 有 21 方 个 的 AP* 离子 或 Fe 离子 ,它们 无 规则 地 分 布 在 尖 晶 石 型 
结构 中 的 A 和 B 阳离子 所 占据 的 8(a) 和 16(e) 等 效 点 的 24 个 位 置 上 ,每 单 胞 有 
2 ФАЗАГА ЖИЙДЕ БА, ТТТ 
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x 
О:в; QA (Ух: 
图 8.8 АВ,Х, RAIG K г 轴 的 投影 图 
圆 轿 内 的 数字 表示 以 二-e 为 单位 的 高 度 . 


8A(z=0, 1/4, 1/2, 3/4) x2; 16B(z 2 1/8, 3/8, 7/8) x4; 32X(z 21/8, 3/8, 5/8, 7/8) x8 
为 明了 起 见 , 晶 胞 分 上 、 下 两 部 分 示 出 , 且 只 标 出 A 离子 的 配 位 情况 


$8.2 ”固溶体 类 型 和 原子 位 置 的 实验 测定 


8.2.1 固溶体 类 型 的 测定 


不 同类 型 固溶体 的 区 别 ,在 于 每 单 胞 所 含 的 原子 数 п, ШЖ п 等 于 理想 化 合式 
的 原子 数 为 替代 式 固溶体 ,n 大 于 理想 化 合式 所 含 的 原子 数 为 填 际 式 固溶体 ,n 小 
于 理想 化 合式 所 含有 的 原子 数 为 缺 位 固溶体 
NopV _ pV 
А 1.66054 
式 中 Ns 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数 6. 0221367 x 10? /mol. р 为 试 样 密 度 ( g/em? ) , V 
为 单 胞 体积 (A ) ,4 为 平均 原子 量 ,A; 为 i 种 原子 的 原子 量 ,p; 为 i 种 原子 的 克 原 
子 百 分 数 


(8.8) 


п = 


А = Y Ap, (8.9) 


因此 ,根据 实验 测 得 的 精确 的 点 阵 常 数 和 晶体 的 密度 就 可 以 判断 固溶体 所 属 的 
类 型 . 
在 AI-Ni 二 元 系 中 B 相 和 8 相 都 存在 着 广泛 的 固 溶 区 ,在 固 溶 区 内 品 体 密 度 
和 点 阵 常数 随 成 分 的 变化 的 研究 ,就 是 测定 固溶体 类 型 的 一 个 很 好 例子 ”1 
(1) АНМ £ В 相 的 理想 化 学 式 是 AINi, 属 CsCl 型 结构 ,Al 和 Ni 原子 分 别 有 
序 占据 立方 体 的 体 心 和 体 角 位 置 ,8 相 固 溶 区 均匀 成 分 范围 为 45. 25 ~ 60. 1 at% 
Ni, 在 这 一 固 溶 区 范围 内 点 阵 常数 和 密度 随 成 分 的 变化 见 表 8.5 和 图 8. 9. 
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表 8.5 AI-Ni 二 元 系 B 相 点 阵 常 数 、 密 度 和 每 单 胞 原子 数 


密度 /A(g* сш?) 
at% Ni 点 阵 常数 e/A 下 单 胞 原子 数 
测量 值 HHE? 
60. 1 | 2.8638 6. 50 6. 50 2. 00 
51.1 2. 8704 6. 40 6.35 2.01 
54. 55 2. 8784 6.16 6.16 2. 00 
53.2 2. 8823 6.07 6. 07 2.00 
51. 45 2. 8856 5.95 5.97 1.99 
49.79 2. 8870 5.91 5.90 2.00 
49. 58 2. 8872 5.90 5. 89 2. 00 
48.9 2. 8847 5. 88 5. 87 2. 00 
48. 4 2. 8808 5. 76 5.88 1.96 
46.6 2. 8726 5.52 5.84 1.89 
45. 25 2. 8672 5.35 5.82 1.84 


1) 按 替代 式 男 溶 体 每 单 胞 含 2 个 原子 计算 . 


图 8.9 Al-Ni ZICA B-AINi 相 点 阵 常数 和 密度 随 成 分 的 变化 


48 


S2 56 
Ni / at% 


60 


由 图 8. 9 可见 ,B 相 的 点 阵 常数 在 理想 化 合 物 成 分 AN 有 一 最 大 值 .密度 随 
包含 量 的 增加 而 下 降 ,但 当 Al 含量 超过 50at% 时 ,密度 随 成 分 下 降 加 速 ,存在 所 
ж. 每 单 胞 原子 数 在 理想 成 分 ANI 的 富 Ni 一 端 恒定 为 2, 而 在 富 Al 一 端 , 随 Al 含 
量 的 增加 而 减少 . 

根据 这 一 实验 结果 ,可 以 认为 在 B 相 区 内 存在 着 两 种 类 型 的 固溶体 , 即 在 理想 
成 分 富 Ni 一 端 为 替代 式 固溶体 ,而 富 Al 一 端 为 缺 位 固溶体 ， 在 富 Ni 一 端 ,由 于 
Ni 的 原子 半径 比 Al 的 小 ,原子 量 比 Al 的 大 ,因而 当 Ni 替代 Al 时 , 单 胞 体积 ( 即 点 
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阵 常数 ) BE Ni 成 分 增加 而 下 降 , 而 密度 则 随 Ni 含量 的 增加 而 增加 .每 单 胞 原子 数 
不 变 为 2. 在 富 Al 一 端 ,形成 缺 位 式 固溶体 , 随 着 Al 含量 的 增加 ,Al 并 不 替代 唱 胞 
中 的 Ni ,而 是 占据 晶 胞 中 Al 原子 应 占据 的 等 效 位 置 ,让 应 由 Ni 原子 占据 的 位 置 空 
Hk. 因此 富 Al 端点 阵 常数 不 但 不 随 Al 含量 的 增加 而 加 大 (如 果 是 替代 式 固溶体 的 
话 则 应 增 大 ) ,而 是 随 之 而 减 小 ,其 密度 加 速 减 小 ,每 个 单 胞 中 的 平均 原子 数 小 于 2. 

Ga-Co 二 元 系 的 B 相 (Gaco) 的 固 游 区 ,也 存在 相同 的 结构 特征 5 ,图 8. 10 是 
B 相 点 阵 常数 随 成 分 的 变化 . EE Co 区 ,点 阵 常 数 随 Co 含量 的 增加 而 下 降 ,形成 
蔡 代 式 固溶体 在 富 Ga 区 ,点 阵 常数 随 Ga 含量 增加 而 减 小 ,Ga 的 原子 半径 比 Co 
大 ,形成 缺 位 式 固 洲 体 ， 随 着 淳 炼 温度 的 升 高 ,点 阵 常 数 下 降 ,表明 В 相 的 空缺 随 
之 增多 ,6 相 的 铁 磁 性 能 随 着 淳 炼 温度 的 增高 而 提高 ,可 能 由 于 点 阵 中 空缺 增多 所 
导致 的 结果 . 
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图 8. 10 Са-Со £ В 相 在 不 同 热处理 条 件 下 ,点 阵 常数 随 成 分 的 变迁 
单 相 区 ; ө 两 相 区 
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(2) Al-Ni 系统 5 相 的 理想 成 分 是 Ni, AL, , 属 三 角 唱 系 , 每 个 单 胞 内 含有 两 个 
Ni 原子 和 三 个 Al 原子 ,其 结构 如 图 8. 11 所 示 . 晶体 由 三 个 寿 立 方 体 (B TRO 所 组 
成 , 尾 立 方 体 的 角 位 置 由 Al 原子 占据 ,图 8. 11 中 用 空 圈 表 示 , 在 寿 立 方 体 的 心 位 
置 上 , 则 每 三 个 心 位 置 上 只 有 两 个 被 Ni 原子 占据 ,用 实 圈 表 示 , 有 一 个 有 规则 地 空 
缺 着 , 即 图 中 用 粗 线 标 出 的 一 个 寿 立 方 体 中 心 ,用 花圈 表示 的 位 置 . 8 相 固 溶 区 的 
均匀 范围 为 38.5 ~42.2 at% Ni, 在 这 一 相 区 内 点 阵 常 数 、 密 度 、 每 单 胞 所 含 的 原子 
数 随 成 分 的 变化 见 表 8.6. 单 胞 体积 和 密度 随 成 分 的 变化 见 图 8. 12. 
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图 8.11 Ni, AL, 的 晶体 结构 
м О эл: @ м; дн БЕС 
8.6 МАП, 相 区 的 点 阵 常 数 ,密度 和 每 单 胞 的 原子 数 

A 每 单 胞 原子 数 

合金 成 分 a/A c/À У/АЗ Pas, (g * cm?) 
at% Мі 总 数码 na пы 
38. 88 4. 0388, 4. 8954, 69.1569 | 4. 715 5.00 3. 06 1. 94 
39. 11 4. 0357, 4. 8943, 69. 0372 4. 733 5. 00 3. 04 1. 96 
39. 35 4. 0338, 4. 8923, 68. 9441 4. 735 4.99 3. 03 1.96 
39.77 4. 0320, 4. 8908, 68. 8580 4. 76; 4. 99 3. 01 1. 98 
40. 18 4. 0332, 4. 8943, 68. 9516 4. 79, 5.01 3. 00 2.01 
40. 32 4. 0341, 4. 8956, 68. 9983 4. 80; 5.02 3. 00 2.02 
40. 44 4. 0344, 4. 8974, 69. 0365 4. 815 5. 03 3. 00 2.03 
40. 70 4. 0360, 4. 8999, 69. 1236 4. 84% 5. 06 3. 00 2. 06 
40. 87 4. 0369, 4. 9017, 69. 1807 4. 86, 5.07 3. 00 2. 07 
41. 53 4. 0389, 4.9074, 69. 3293 4.92, 5.12 2.99 2.13 
41. 92 4.0399, 4.9103, 69. 4067 4.97, 5.16 3. 00 2.16 


从 表 8. 6 和 图 8. 12 可 以 看 出 ,在 8 相国 溶 区 内 点 阵 常数 a,c RS LSU RR 


想 成 分 Ni, AL, 都 存在 最 小 值 ,密度 随 成 分 的 变化 总 趋势 是 随 Ni 含量 增加 而 递增 ， 
在 理想 成 分 处 有 一 转折 点 . 其 递 升 率 在 理想 成 分 语 № НЕ Al 一 端 大 得 多 . 
在 固 溶 区 内 Ni 含量 小 于 40at% 一 边 每 单 胞 的 原子 数 为 5, 而 当 Ni 含量 超过 40at% 


一 边 , 则 每 单 胞 所 含 的 原子 数 随 Ni 含量 增加 而 递增 ,超过 理想 原子 数 5. 这 些 实验 
事实 说 明 在 8 相 固 溶 区 内 也 存在 两 种 固溶体 类 型 ,在 理想 成 分 NizAl 富 Al 一 端 为 
替 位 式 固溶体 ,过 量 的 Al 替代 Ni， 而 在 富 Ni 一端 为 填 隙 式 固溶体 ,多 余 的 Ni 填 


充 到 图 8. 11 花圈 所 示 位 置 . 
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图 8. 12 NL AL, 唱 胞 体积 和 密度 对 成 分 的 关系 
V. 品 胞 体积 ; p. 密度 


8.2.2 固溶体 原子 位 置 的 测定 


从 晶体 的 密度 和 点 阵 常数 精确 测定 ,可 以 确定 固 洲 体 属 于 哪 一 种 类 型 ， 对 于 
复杂 化 合式 的 晶体 ,溶质 原子 替代 哪 一 种 原子 , 填 际 什么 位 置 ,或 晶体 点 阵 中 哪些 
位 置 空 着 ,这 些 虽然 一 方面 可 以 从 晶体 的 性 质 及 结构 特点 提供 有 价值 的 信息 . 例 
如 在 离子 硬 体 中 ,阴阳 离子 电价 中 和 ,阳离子 应 被 阴离子 所 包围 ,以 及 鲍 林 规律 , 刍 
价 理论 和 分 子 得 结构 特点 等 ,对 考虑 溶质 离子 可 能 占据 的 位 置 和 可 能 填 耻 的 位 置 ， 
具有 重要 的 参考 价值 ， 然 而 ,最 终 必 须根 据 衔 射 强度 来 确定 原子 的 位 置 ， 

Al-Ni 体系 的 6 相 ,理想 化 合式 为 Ni,Al,. ë 相 的 空间 群 是 D$, - P3m1, — Al 


原子 占据 着 品 胞 的 (000) F ga) (3 32) 2 个 м и (5-32), 


Е за), 在 8 相 固 深 区 内 富 Ni 一端 属 填 际 式 固溶体 ,参考 文献 [30] 以 合金 


成 分 为 41. 53 at% Ni 试 样 ,测量 衍射 线 相 对 强度 ,并 与 不 同类 型 的 固溶体 的 计算 强 
度 进行 比较 . 5 相 结 构 有 两 个 原子 参数 a 和 z, ,为 了 避免 原子 参数 的 影响 ,选择 本 
射 强度 与 参数 无 关 的 (h40) 型 本 射线 进行 比较 . 

如 为 填 孙 固溶体 ,合金 成 分 为 41.53 at% Ni, 则 单 胞 内 含有 3 个 Al 原子 和 


2.13 个 Ni 原子 ,如 果 多 余 的 0.13 个 Ni 原子 占据 [0 0 5), 即 图 8. 11 的 花圈 所 示 


的 位 置 ,fj ,fi 分别 是 负 原 子 和 Ni 原子 的 原子 散射 因数 , 则 (有 240) 衍 射线 的 结构 因 
ЖЕ, Я 
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Е = fa (1 +A) & (0.13 + A) (8.10) 
其 中 


А = 2cosm(h + k)cos ЕЕС - Е) 


如 为 替代 式 固 游 体 , 则 每 单 胞 内 含有 2. 92 个 Al 原子 和 2. 08 个 Ni 原子 ,其 结 
HAZ Е, Ж 
F = fn(l +A) + ЛА (8.11) 
其 中 
Ам = (2.927, + 0. 08/4) /3 
如 为 空位 式 固溶体 , 则 蝇 胞 内 含有 2.82 个 AL 和 2 个 Ni 原子 ,有 0.18 个 Al 位 
空缺 着 ,其 结构 因数 F. OM 


Е, = fv(l +A) + fA (8. 12) 
其 中 
fax - >, 


对 于 已 ,中 或 已 , 面 指数 只 影响 结构 因数 中 的 4 值 ,而 4 值 只 有 两 种 可 能 : 当 
h +hk +k =3n BF,A =2;34 А +hk +k = Зп +1(n 为 整数 ) 时 ,4 = -1. 因此 ,从 
三 种 假设 所 计算 出 来 的 相对 强度 比例 只 有 两 组 ,实际 上 从 每 一 组 中 各 选 一 条 和 射 
线 来 作 比 较 即 可 说 明 问 题 . 表 8.7 列 出 的 是 从 每 组 中 各 选 两 条 衍射 线 来 作 强 度 比 
较 , 表 中 的 数值 是 以 (3140) 作 标准 ,三 种 固溶体 类 型 的 强度 计算 值 与 观察 值 调 整 
到 相等 . 


表 8.7 ALNi 二 元 系 6 相 富 Ni 固 溶 区 衍射 线 观察 强度 与 计算 强度 的 比较 


Iac 
hkil Гь _ 
НИШ 替代 空缺 
1010 55.9 53.0 53.0 53.0 
1120 336.3 344. 3 246. 9 229.0 
2240 166.3 165.9 118.8 118.3 
3140 


X 射线 衍射 强度 测量 的 结果 ,完全 证 实 了 从 点 阵 常数 、 密 度 随 成 分 的 变化 所 获 
得 的 结论 . 在 理想 成 分 Ni, Al, 富 Al 的 一 边 ,Al 原子 无 规 地 替代 Ni 原子 ,形成 替代 
ARRE. MES Ni 一 边 ,Ni 原子 盛 规 地 填充 到 原来 理想 结构 中 所 空 出 的 性 立方 
体 的 心 位 置 上 形成 填 际 式 固溶体 . 
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大 量 的 替代 式 固溶体 当 温 度 降低 时 会 发 生 有 序 化 转变 ,有 序 化 过 程 是 从 不 同 
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原子 统计 分 布 的 状态 向 不 同 原子 分 别 占据 晶 格 中 不 同 亚 点 阵 的 转变 .例如 ,组 分 
为 AB 的 合金 ,在 无 序 分 布 状态 ,A 与 B 原子 无 区 别 地 占据 在 某 一 点 阵 ,晶体 学 上 
的 等 效 晶 面 都 是 由 彼此 统计 上 相同 的 原子 所 组 成 当 温 度 降低 到 一 定 值 时 , 某 一 
种 原子 ,例如 A, 开 始 优先 占据 晶 格 中 的 某 一 亚 点 阵 位 置 ;而 另 一 种 原子 ,例如 B, 
则 优先 占据 另 一 亚 点 阵 , 形 成 部 分 有 序 结构 ,这 时 富 A 原子 的 晶 面 与 富 B 原子 的 
曲面 交替 排列 ， 当 温度 下 降 到 足够 低 时 ,各 个 亚 点 阵 仅 为 同一 种 原子 所 占据 ,形成 
了 完全 有 序 的 固溶体 .A 原子 面 与 B 原子 面 交 替 , 相 同 晶 面 间 的 距离 为 无 序 状态 
的 两 倍 ( 或 其 他 整数 倍 ). 因此 ,对 于 有 序 结构 ,在 布拉格 衍射 图 谱 上 就 会 出 现 超 结 
构 衍射 线 ， 完全 有 序 化 过 程 的 温度 称 为 无 序 - 有 序 转变 温度 或 有 序 化 温度 ， 有 的 
合金 甚至 到 熔化 的 温度 ,仍然 保持 着 完全 有 序 状态 ,不 存在 相应 的 无 序 结构 . 

无 序 -有 序 转变 不 仅仅 发 生 在 化 学 配 比 成 分 的 合金 ,还 可 以 发 生 在 其 他 成 分 ， 
同时 有 序 化 温度 与 合金 的 成 分 有 关 ， 除 了 固溶体 的 组 分 有 序 以 外 ,还 可 能 由 于 空 
位 的 有 序 而 形成 的 超 结构 .无 序 - 有 序 转变 有 两 种 情况 ,一 种 是 跃 变 式 的 , 属 一 级 
相 变 。 另 一 种 是 连续 过 程 的 变化 , 属 二 级 相 变 . 

早 在 1915 年 , 库 尔 诺 阔 夫 (Kypnoxkos)'”1 用 热 分 析 法 和 测量 电阻 .硬度 、 电 阻 
温度 系数 等 方法 研究 Cu-Au 二 元 系 合金 时 ,发 现 相 当 于 Cu, Au 及 CuAu 成 分 有 固 
态 相 变 存在 ，1919 年 塔 曼 (Tammann ) 5 观察 到 ,Cu 在 Cu-Au 合金 中 只 有 在 Cu 含 
量 超过 50at% 时 才能 被 硝酸 所 溶解 ， 由 于 Cu 溶 于 硝酸 ,而 Au 不 被 溶解 ,从 而 得 出 
结论 ,在 化 学 计量 成 分 CuAu 处 ,Cu 原子 和 Au 原子 是 有 序 地 排列 着 的 ,这 些 早期 
关于 有 序 化 的 判断 是 很 间接 的 . 伯 恩 (Bain ) 在 1923 Е ДМ ВЕС 在 
1925 年 用 X 射线 衍射 的 方法 ,在 衍射 照片 上 第 -一 次 观察 到 ,除了 无 序 相 所 产生 的 
基本 线 外 ,还 出 现 强度 较 弱 的 超 结构 线 ,这 有 力 地 证 实 了 原子 的 有 序 化 ,形成 了 超 
结构 相 . 


8.3.1 合金 相 超 结构 基本 类 型 


大 多 数 的 超 结构 与 金属 的 三 种 基本 结构 类 型 ( 面 心 立方 AY 型. 体 心 立方 42 
型 和 六 角 密 堆积 АЗ ЖІ) ж. 

1. 从 无 序 的 A1(f cc) 结 构 , 空 间 群 为 hrm3m, 有 序 化 而 形成 的 超 结构 

Cu-Au 二 元 系 在 高 温 形 成 一 系列 替代 式 连续 固溶体 ,Cu 原子 与 Au 原子 统计 
地 占据 面 心 立方 的 点 阵 , 属 41 型 结构 ， 经 不 同 温度 长 时 间 的 热处理 后 ,整个 二 元 
系 可 出 现 六 种 不 同 的 相 组 成 , 见 图 8.13. 其 中 有 四 种 相 结 构 是 由 于 Cu 与 Au 原子 
的 有 序 排列 ,而 形成 的 超 结构 ,分 别 属于 工 1 № А, 型 和 LloVy 型 结构 类 型 5. 
此 外 无 序 的 41 型 结构 还 可 转变 为 L1, 有 序 相 . 

(1) L1, 型 超 结 构 , 空 间 群 为 Pm3m. Cu-Au 系 的 合金 在 低 于 170% 经 一 年 恒温 
处 理 , 缓 冷 至 室温 的 合金 ,在 成 分 为 20 ~ 37.5at% Au 存在 Cu, Au 相 , 成 分 为 


88.3 金属 合金 固溶体 的 有 序 化 和 超 结构 . 563 - 
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图 8.13 Cu-Au 二 元 系 的 相 区 分 布 
o 为 以 Cu 为 基 的 固溶体 , 属 41 ЖШН зог. 为 相当 于 Сиз Au 的 L1, 型 超 结构 ; 
оз 为 以 Au AEREE, FAT 型 结构 ;a' 为 相当 于 CuAus 的 LY, 型 超 结构 ; 
天 为 相当 于 CuAui 的 Lio 型 超 结构 ;天 ' 为 相当 于 CuAuli 的 loVyw 型 超 结构 ; 
Wl 7; vix 


ge 


63 ~ 79at% Au 存在 CuAus Ж. 由 于 原子 的 有 序 , 由 空间 群 为 Fm3m. 的 无 序 固 溶 体 (41 
型 ) 转 变 为 空间 群 Pm3m 的 有 序 相 (Z1; 型 结构 ) ,分 别 由 1 个 Au( 或 Cu) 有 序 占据 立 


方 单 胞 的 角 位 置 (000) ,3 个 Cu GR Au) 占据 立方 单 胞 的 面 心 位 置 { 0 +). 


(> 22)%(0: y 2) ËI ме 与 (D) 分 别 为 无 序 字 相 和 有 序 相 的 品 体 结构 ,(c) 为 


衍射 图 谱 的 比较 . 

Си; Аи 的 无 序 - 有 序 转变 温度 为 393*C , 它 随 成 分 偏离 理想 化 学 配 比 而 降低 . 
RA LV, 型 超 结 构 的 合金 体系 很 多 , 可 参阅 参考 文献 [37 ,38 ]， 例 如 AlCos АІМі;, 
АБО, AlZr,, CaPb,, CaSn,, CaTl,, CoPt,, CoV, Cr,Pt, Cu,Pt, FeNi,, FePd,, 
FePt,, GaNi,, Ga,U, GeNi,, Hg,Zr, In,U, LaPb,, LaSn,, MnNi,, MnPt,, Ni Pt, 
PbPd,, Pb,Pr, Pt,Sn, Pt, Ti, PZn, 51,17, Sn,U, TiZn,, TLU 等 . 

(2) L1, ( CuAu I ) 882538. 在 Cu-Au 二 元 系 中 在 低 于 临界 温度 经 一 年 退火 热 
人 处理 ,其 成 分 为 47.5 ~54.5at% Аи, ДМ 37.7 ~ 40. 7at% Аи ЖІ 58.7 ~63.2at% Au 
的 合金 ,形成 LI, 型 超 结构 .如 图 8. 15 所 示 ,其 理想 化 合式 为 CuAu ,垂直 于 z 轴 ， 
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图 8.14 Cu Au 的 晶体 结构 
(a) 无 序 相 41 у (b) Ж ЕН, 型 结构 ;(c)CuKa 辐射 无 序 相 与 有 序 相 粉 末 衍 射 图 谱 比 较 


由 纯 Cu 和 Au( 非 化 学 配 比 成 分 相应 为 富 Cu 或 富 Au) 组 成 的 原子 面 交替 排列 每 
个 原子 的 近邻 配 位 数 为 12 , 即 每 个 原子 最 近邻 有 八 个 异种 原子 ( 上 下 平面 ) 和 四 个 
同 种 原子 (同一 平面 )， 由 于 原子 的 有 序 排列 ,导致 轴 比 c/a 偏离 1 ,其 结构 从 立方 
转变 为 四 方 品系 . 


O^ 
e- 


--- 


Е $. 15 CuAu 1 (Ll, 型 ) 超 结构 


除了 CuAul Ж, АЗ k 28 88 АН. ИИ AgTi, АИТ, BiNa, 
CdPt,CoPt , CuTi , FePd , FePt, Нера, НЕРІ, Heri HeZr ,NiPt, PtZn 等 . 

(3) М.И» 型 (CuAull) 超 结构 . 成 分 在 CuAu 附近 ,温度 在 385 ~ 410 之 间 ， 
以 及 成 分 为 37.5 ~45. Sat% Au 和 60.2 ~63.5at% Au, 在 200%C 以 下 长 时 间 热 处 理 
后 缓 冷 至 室温 的 合金 ,具有 长 周期 的 CuAull 有 序 结构 .CuAull 型 的 有 序 结构 
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是 CuAul АА ZEN Ez mi ЕН. 把 CuAul 的 结构 作为 基本 单 胞 ,N УЕ 
错 周期 数 . 假如 沿 b 轴 方 向 ,在 每 隔 М/2 个 基本 单 胞 的 (010) 面 上 产生 一 层 错 矢 
量 1/2(a +c) , 则 在 层 错 平面 的 两 边 , Cu 和 Au 原子 易 位 ,两 次 层 错 矢 量 的 运用 将 
使 原子 回复 至 层 错 前 的 原来 位 置 ，CuAull 超 结构 见 图 8. 16. 


OAu @ Cu 


图 8.16  CuAuII( LI, V, 型 ) 超 结构 

CuAull 结构 属 正 交 晶 系 ,空间 群 为 Di — Imam, 所 有 原子 都 占据 4(e) (mm2) 
等 效 位 置 ,其 唱 胞 参数 ала „b= Nb, ,c = су зау ,bo ‚Со 是 CuAuI £M mdi S , 
ЖЕ N 常见 的 有 10 ,此 外 ,还 观察 到 N = 12 ,14 8609. 

(4) L1, 型 超 结构 . 在 Pt-Cu 二 元 体系 中 成 分 接近 CuPt 的 合金 ,在 无 序 状态 具 
有 面 心 立 方 结构 , 当 完 全 有 序 时 ,垂直 于 体 对 角 线 的 (Pr) 唱 面 ,是 由 纯 Pt 和 纯 Cu 
所 组 成 的 唱 面 相间 排列 ， 其 晶体 结构 为 鞭 形 (三 角 ) RR. 空间 群 为 R3m, Cu 和 Pt 
分 别 占 据 1(a) +3(c) 和 1(b) 和 3(d) 如 图 8.17(a) 所 示 , 每 种 原子 的 近邻 有 6 个 
异种 原子 和 6 个 同 种 原子 . 与 无 序 状态 近邻 配 位 情况 相同 ,有 序 化 过 程 不 增加 近 
邻 异 种 原子 的 数目 . 

当 Cu 组 分 超过 50at% 时 ,Cu 原子 无 序 地 替代 Pt 平面 上 的 Pt. 但 当 Pt 原子 超 
过 50at% 时 ,Pt 原子 就 不 是 无 序 地 替代 Cu 平面 上 的 Си, 而 是 有 规则 地 替代 . 在 这 
一 平面 上 使 Pt 的 周围 均 为 Cu 原子 ,形成 Cu, Pt 型 的 超 结构 ,在 (hhh) 平 面 上 Pt 原 
子 的 排列 , 见 图 8. 17(b). 


ert O Cu 
图 8.17 Cu-Pt 二 元 系 超 结构 
(a) CuPt, L1, 型 超 结构 ;(b) Cu, Pt; 型 超 结构 的 (Ri) 单 层 原子 分 布 
2. 从 42(b ccc) 结构 形成 的 超 结构 
(1) B2 型 (或 B 黄 铜 ) 超 结构 . B2 型 结构 是 一 系列 有 序 合金 中 常见 的 最 简单 


+ 566 - жле ERAS ESAMI 


的 结构 之 一 ,其 理想 化 合式 为 AB. 在 无 序 状态 ,合金 中 不 同 原子 (例如 A 和 B) 按 
相同 的 概率 占据 体 心 立方 点 阵 属 A2 型 结构 [如 图 8. 18(a) ] ;在 有 序 状态 , 某 一 种 
原子 (例如 A) 占据 立方 品格 的 体 心 位 置 ,而 另 一 种 原子 (例如 B) ,占据 立方 体 的 
角 位 置 ,形成 CsCl B2 型 结构 [ 如 图 8. 18(b) ]. 


o A O B 50% А,50%В 
图 8.18 АВ 化 合 物 的 晶体 结构 
(a) 体 心 立方 42 型 无 序 相 ;(b) 人 简单 立 方 В2 型 有 序 相 
成 分 范围 为 46 ~49at% Zn 的 Cu-Zn 合金 ,是 这 一 超 结 构 的 典型 代表 . 因此 ,这 
类 超 结构 也 称 B 黄 铀 型 结构 . 49at% Zn 合金 的 有 序 转变 温度 T, Ж 742K, T, 随 合 
金 的 组 分 偏离 理想 化 合式 而 下 降 , 具 有 这 一 类 型 超 结 构 的 合金 很 多 "5 ,如 CuBe, 
CuPd, AgZn , AgMg, FeAI , FeCo , AINi 等 . 

(2) DO, 型 (或 Fe, АТ) 超 结 构 . DO, 
型 超 结构 的 理想 化 合式 为 A.B ,其 典型 代 
表 是 Fe, AL 它 是 由 Al 在 a-Fe 中 无 序 固 
溶 体 (42 АНН) ,经 Fe 和 Al 两 种 原子 
有 序 化 而 形成 的 . 有 序 相 的 晶 胞 由 8 个 
体 心 立方 堆积 而 成 ,如 图 8. 19 所 示 . 每 
单 胞 含 4 个 化 合式 单位 即 12Fe + 4A1, 
8Fe 占据 8 个 体 心 立方 的 角 位 置 ,8 个 体 
心 位 置 由 Fe 5j AI 有 序 分 布 ,4Fe #1 ДА1 
分 别 占 据 图 8.19 的 x ЖП у 位置. 有 序 相 
图 8 19 Cu, MnAI 的 品 体 结构 的 空间 群 转变 为 Fm3m. 立方 体 的 点 阵 
常数 增 大 一 倍 , 单 胞 体积 为 原来 无 序 相 

的 84%. Fe,Si, Li; Bi, Li, Sb, Li; Pb, Li; Hg, Mg, La, Mg, Pr 等 具有 DO, 型 超 结构 . 
(3212, 型 超 结构 . L2, 型 超 结构 的 理想 化 合式 为 A,BC , 它 与 DO, 型 超 结构 关 
系 密切 ,化 合式 为 Cu, MnAl 的 休 斯 勒 (Heusler) 合金 是 L2, 型 结构 的 典型 代表 .每 
单 胞 含 4 个 化 合式 单位 , 即 8A +4B +4C. 图 8.19 的 8 个 小 立方 体 的 角 位 置 被 
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Cu(A) 88,8 个 小 立方 体 的 体 心 x 和 y 位 置 交替 地 被 Mn(B) 和 Al(CC) 原 子 占据 ， 
ШІ 4Mn 与 4Al 分 别 占据 图 8. 19 的 x 与 y 位 置 . 空间 群 为 Fm3m, Mn 与 Al 的 最 近 
邻 有 8 个 Cu 原子 . 

一 系列 具有 铁 磁性 能 和 热 弹 性 能 的 休 斯 勒 合金 ,如 CuzMnSn, Cu,CoSn , 
Cu, FeSn , Си, Мп , Си, Ми , Си, MnGa, Cu, Ni Al , Zn; CuAu , РД № Ni TiAl, №, MgSb, 
Ni, MgSn , Co, MnSn, Mg, LiT1 等 均 具 有 12, 超 结构 . 

(4)D5.5 型 (NizAl ) 空位 有 序 超 结构 . D5 型 超 结构 是 B2 型 结构 递 变 而 来 的 ， 
每 单 胞 售 1 个 化 合式 单位 , 即 3Al+2Ni， 可 以 把 它 看 成 由 三 个 立方 体 所 组 成 ,在 立 
方 体 的 角 位 置 由 Al 原子 占据 ,三 个 立方 体 中 只 有 两 个 体 心 位 置 被 Ni 原子 所 占据 ， 
另 一 个 有 规律 地 空缺 着 . 由 于 空位 的 有 序 分 布 ,晶体 转变 为 三 角 品 系 ,空间 群 为 
Dj, - Pini. 三 个 如 原子 占据 三 角 晶 系 唱 胞 的 (000) ,{ 了 s). а за), 
即 等 效 点 系 的 1(a) +2(d) ,它们 相当 于 立方 体 的 角 位 置 . 两 个 Ni 原子 占据 着 


ББ Wapa 204) ,相当 于 立方 体 的 心 位 置 ， 另 一 个 立 


方 体 的 心 位 置 (0 0 >) , 即 等 效 点 系 1(b) , 则 空缺 着 其 结构 见 图 8. 11 ,图 中 空 用 


为 Al 原子 , 实 圈 为 Ni 原子 ,花园 为 空位 . 

属于 D5,, 型 超 结构 ,除了 М,А1,(8 相 ) Ж, Ga Pth, In, Pt, , ALPd, , In, Ni, ， 
Ga, Ni; , In, Pd 等 也 是 属于 1 型 超 结构 类 型 . 

3. 六 角 密 堆积 有 序 超 结构 

DO 型 结构 是 由 无 序 六 角 密 堆积 有 序 化 而 形成 的 超 结 构 , 其 典型 代表 有 
Са, Mg 和 CdMg, 等 .Cd 与 Mg 均 属 АЗ 型 结构 ,在 高 温 形 成 无 序 固溶体 ， 当 成 分 为 
25at% Mg 8% 75at96 Mg 的 Cd-Mg 合金 缓慢 冷却 时 ,通过 原子 的 有 序 分 布 而 形成 了 
DO 型 超 结构 .其 理想 化 合式 为 A;B ,空间 群 为 D6 ~ P6,/ mme ,每 单 胞 含 2 个 化 合 
式 单位 . 2B +6A 原子 分 别 占据 2(c) 和 6(h) 等 效 位 置 . 图 8. 20(a) 是 其 透视 图 ,图 
中 空 图 代表 A 原子 , 影 线圈 代表 B 原子 ， 图 中 坐标 原点 根据 点 群 坐标 平移 了 
[y 5 +) SE. 图 8.20(b) 是 沿 : 负 方 向 的 投影 图 ,图 中 的 0 点 是 空间 群 的 华 标 
原点 ,下方 粗 线 所 示 的 葵 形 点 群 坐标 是 未 平移 前 的 单 胞 位 置 . 符号 x 表示 在 z ЯН 
方向 与 第 一 层 相隔 c/2 高 处 的 А 原子 位 置 ,e 则 表示 在 z 轴 方 向 与 第 一 层 相隔 cv/2 
高 处 的 В 原子 位 置 ， 以 Cd, Mg 为 例 ,ao =6.2209A ‚с =5. 0348А ,c/a -0. 8093. 由 于 
Mg 原子 在 x-y 平面 上 的 有 序 分 布 , 单 胞 轴 的 长 轴 等 于 无 序 六 角 密 堆积 结构 的 2 
fic 轴 长 度 不 变 . 因此 , 单 胞 的 体积 为 无 序 结构 的 四 倍 , 单 胞 所 含 原 子 数 也 为 四 
倍 , 轴 比 c/a 值 约 为 理想 六 角 密 堆积 的 1⁄2 ( 理想 轴 比 c/a =1. 633) ,与 无 序 结构 相 
同 ,每 个 原子 最 近邻 的 配 位 数 均 为 12. 
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оса @ Mg 
图 8.20 Са, Mg( D0, 型) 的 晶体 结构 
(а) Ж; СЬ) г 


DO 型 超 结构 还 可 以 从 立方 密 堆 积 结构 经 层 错 有 序 而 来 . 例如 理想 成 分 为 
Mn, Ga ба ,在 高 温 , 它 是 Ga 在 y-Mn (fee 结构 ) 中 的 固溶体 , 属 无 序 立 方 
密 堆 积 41 型 结构 , 当 温度 降低 时 ,从 41 型 结构 的 …ABCABC… 层 次 排列 层 错 成 … 
ABAB… 排 列 , 同 时 Ga 原子 在 x-y 平面 上 有 序 分 布 而 形成 了 DO 型 结构 . 


8.5.2 长 程 有 序 度 和 短程 有 序 度 


上 两 节 所 讨论 的 无 序 固 游 体 和 有 序 超 结构 是 无 序 和 有 序 状态 的 两 种 极端 的 情 
Di. 金属 合金 经 过 适当 的 热处理 可 获得 这 两 种 极端 状态 间 的 中 间 状 态 . 在 这 种 中 
间 状 态 中 原子 的 排列 既 不 是 完全 规律 的 超 结构 排列 ,也 不 是 完全 无 序 的 固溶体 的 
随机 排列 . 例如 ,上 一 节 所 叙述 的 Cu, Au 组 分 . TE 390°С 以 上 为 无 序 立 方 密 堆 积 结 
构 , 低 于 390C 时 ,经 有 序 化 转变 为 简单 立方 点 阵 , 有 序 相 的 电阻 约 为 无 序 状态 的 
一 半 ， 当 加 热 有 序 相 , 超 结构 转变 为 固溶体 的 无 规律 排列 , 约 在 100 乞 范围 内 电阻 
一 直 在 逐渐 增加 ,这 种 转变 不 是 突变 ,但 在 临界 温度 变化 加 剧 . 当 从 高 温 冷 却 固 游 
体 时 , 超 结构 可 逐渐 恢复 ，Cu-Au 二 元 系 的 等 原子 成 分 CuAu , 在 临界 温度 410% 以 
上 为 无 序 固 溶 体 ,在 390C 以 下 Cu 与 Au 原子 有 序 分 布 , 沿 原 面 心 立方 点 阵 的 
(001 ) 平 面 成 层 交 替 排 列 , 形 成 CuAul 四 方 结构 .在 390 ~ 410% 之 间 为 CuAuII 超 
ЖҰЖ. СиАш 四 方 相 的 轴 比 c/a 在 390% 为 0.947;380% 为 0. 939 ;320% 为 0. 932; 
缓 冷 至 室温 为 0. 925 ,CuAul ЖН ЕИ c/a 随 温度 的 变化 也 表明 ,CuAuI 的 有 序 化 是 
在 临界 温度 加 剧 转变 的 渐变 过 程 . 

在 固溶体 的 有 序 化 过 程 ,实际 上 存在 有 长 程 有 序 和 短程 有 序 两 种 状态 . 

1. 长 程 有 序 ”由 于 温度 或 其 他 因素 的 影响 ,合金 在 不 同 条 件 下 的 有 序 化 程度 
是 不 一 样 的 . 低 于 临界 温度 T. ,合金 发 生 有 序 转变 ,7. 的 高 低 与 有 序 化 能 E, 125. 
对 于 AB 合金 ,7.~Eo/4k( 上 为 玻 尔 兹 曼 常 数 ). 通常 用 “有 序 度 "来 表征 物质 的 有 
序 化 程度 ,有 序 度 是 表示 不 同 原子 在 晶 胞 中 占据 相应 各 自 亚 点 阵 位 置 的 百分数 . 
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当 完 全 无 序 ,原子 统计 随机 分 布 在 各 个 亚 点 阵 位 置 时 ,其 有 序 度 为 0、 当 完 全 有 序 ， 
即 不 同 原 子 分 别 占 据 各 自 的 亚 点 阵 位 置 时 ,其 有 序 度 为 1 表示 有 序 度 的 方法 很 
多 ,这 里 列举 两 种 表示 法 加 以 说 明太 1. 

(1) 有 序 度 与 晶体 结构 和 合金 成 分 偏离 理想 化 学 配 比 有 关 的 表示 法 . 这 种 表 
示 法 只 有 当 合 金成 分 正 处 于 理想 化 学 配 比 ,完全 有 序 时 ,有 序 度 才 为 1. 在 A-B 
二 元 体系 中 ,存在 替代 式 固溶体 ,合金 的 成 分 为 W 个 A 原子 和 Ns + B ИТ, ін 
胞 含有 N 个 阵 点 数 , 它 分 为 两 个 亚 点 阵 (1) 与 (2) ,有 序 时 A 原子 占据 亚 点 阵 (1 ) ， 
B 原子 占据 亚 点 阵 (2) ,N NT 分 别 为 亚 点 阵 (1) 和 亚 点 阵 (2) 的 阵 点 数 ， 


令 亚 点 阵 (1) 相对 浓度 = PLA 原子 相对 浓度 С, = 六 ,只 有 当 理想 化 学 本 
比 成 分 ,完全 有 序 时 z 才 与 C, 相等 ,一 般 情况 下 ,v 不 等 于 Ch NO RUND? 分 别 表 
示 А 原子 占据 亚 点 阵 (1) 和 亚 点 阵 (2) НІ, АС) 和 МЕ 相应 表示 B 原子 占据 
亚 点 阵 (1) 和 亚 点 阵 (2) 的 原子 数 . 因此 ,A 与 B 原子 占据 亚 点 阵 (1) 和 亚 点 阵 (2) 
的 概率 分 别 为 


PP = NQ/N?, PD = NQ/NO (8.13) 
PP = МОИМ, PP = ММ (8. 14) 
同时 
М? + NY = М, М+М = №, 
N, +N, = NU + NO = N | (8. 15) 
NO NP NU, ND + NP = МӘ 
所 以 
PU + Р) -і, Р? +PỌ = | (8.16) 
vP +(1-ь)Р = С, 
长 程 有 序 度 9 定义 为 
а) 
я = a 2 6 (8. 17) 


MK. 16) 5(8. 17) ,所 有 的 概率 PP ,PX ,Рь’,Р р m 和 vw 来 表示 . 
PP =C + (1-р), PP =1-C-(1-z)7 
Р?) =C,- vn), Р? = 1 - G, + р) | 
长 程 有 序 度 了 正比 于 Р? 和 C, 的 差 值 ,所 以 对 于 完全 无 序 的 合金 ,不 论 什么 成 分 
有 序 度 均 为 0. 化 学 配 比 成 分 的 合金 , 当 完 全 有 序 时 ,有 序 度 7 为 1. 而 非 化 学 配 比 
的 合金 ,由 于 Cv,n T 1. 对 于 C => 合金 , 当 最 大 的 可 能 有 序 时 ,全 部 A 原 
子 占据 亚 点 阵 (1) , 即 РО =0, 在 这 种 情况 下 ,从 式 (8. 18) 可 得 最 大 的 有 序 度 


T] тах - Ca/v (8. 19) 


(8.18) 
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假如 Czv, 则 亚 点 阵 (1) 全 部 被 A 原子 所 占据 , 即 PR =1, 所 以 ,在 这 种 情况 
下 ,其 最 大 有 序 度 为 


"Ма = 5 (8.20) 


所 以 ,最 大 的 长 程 有 序 度 与 合金 的 成 分 有 关 ,图 8. 21 是 = LIRE BCA ЕЕ 


与 A 原子 浓度 C 的 关系 ,对 于 非 化 学 配 比 成 分 mn <1 的 合金 ,不 可 能 获得 品格 理 
想 周期 性 的 排列 . 


1 


$ 0.5 
ғ 


0.25 0.5 0.75 1 
CA 


图 8.21 AB,(a) 和 AB(b) 合 金 最 大 有 序 度 7 与 成 分 C, 的 关系 


(2) 最 大 有 序 度 与 合金 成 分 无 关 , 均 取 1 的 有 序 度 m ”表示 法 
Р) - G, 


“= 一 — 8.21 
n y ( ) 


M C xy НУ = cl "E C >v 8 ,у=1- С. 


所 以 ,任何 成 分 的 合金 ,其 有 序 度 总 是 从 0( 无 序 合金 ) 到 1( 该 成 分 最 大 可 能 
ЖИЕ). 因此 ,wn "方便 于 表征 某 一 成 分 合金 对 最 大 可 能 有 序 度 的 偏离 ,而 m 则 是 
表征 某 一 合金 对 化 学 配 比 成 分 完全 有 序 的 偏离 . 

对 于 化 学 配 比 成 分 的 合金 , Cs =v, 式 (8. 17) 与 (8.21) 是 相同 的 ,n =m". 对 
于 非 化 学 配 比 的 成 分 的 合金 ,7 与 了 ”的 关系 为 


i-p” (8.22) 


对 于 化 学 成 分 多 于 两 种 原子 或 一 种 原子 占据 多 于 两 种 点 阵 时 ,不 可 能 只 用 一 
个 长 程 有 序 参 量 ? 来 表示 ,在 这 种 情况 下 ,必须 应 用 几 个 相似 的 长 程序 参量 . 
2. ВЕЖА ”在 品 体 中 主要 的 相互 作用 是 最 近邻 原子 间 的 作用 ,短程 有 序 是 


7 = 
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依据 某 一 种 原子 周围 异种 原子 对 的 数目 来 表征 . 对 于 成 分 为 АВ 化 学 配 比 的 二 元 
合金 ,短程 有 序 度 o 可 用 下 式 表示 : 

2N - N° 
-— — 
Жөн Na 为 A 与 B 近 邻 原 子 对 的 数目 ,N 为 近邻 原子 对 的 总 数目 . 如 B SCRI ,完全 
有 序 时 ,每 个 原子 最 近邻 有 8 个 异种 原子 ,与 每 一 原子 的 近邻 数 相 等 ,Nas =N vo 


=1. 当 完全 无 序 分 布 时 ,Nu = 人-, 则 =0 


短程 有 序 度 如 同 长 程 有 序 随 着 温度 的 上 升 而 下 降 , 但 它 在 高 于 有 序 - 无 序 转变 
温度 ,短程 有 序 并 不 消失 . 
从 式 (8. 23) 可 知 ,A 原子 近邻 为 B 原子 的 概率 Png 为 


(8. 23) 


= 


М лв 1 
Pa = пи = +) (8. 24) 

因此 ,A 原子 近邻 仍 为 A 原子 的 概率 Р, 
Pa = 1-Pa = 1- (1 +0) = - 0) (8.25) 


在 温度 为 了 的 平衡 状态 ,Ph 与 Pa 比值 的 关系 式 可 表示 为 
1 


жа - о) 


0-9), ND (8.26) 


la +0) (1+9) 


Ah Е НМ —ХРАВ 对 转变 为 AA 对 和 ВВ 对 时 ,晶体 能 量 的 变化 
E -p + Ев) = Ea (8.27) 


ХЕ, Eg , E, А-А,В-В,А-В 原子 对 的 相互 作用 能 . 
为 正 值 时 近邻 主要 为 异种 原子 形成 有 序 结构 . E 为 负 值 时 ,趋向 于 同 种 原 
子 成 对 ,形成 原子 簇 . 


8.3.3 ”有 序 度 与 堆 才 层 错 数 的 衍射 测定 法 


1. 有 序 度 的 测量 

合金 超 结 构 的 存在 最 直接 的 观察 法 是 电子 衍射 法 .中 子 衍 射 法 和 X 射线 衍射 
法 . 这 三 种 衍射 方法 的 原理 是 一 样 的 ,下 面 以 X 射线 衍射 为 例 加 以 说 明 ， 

当 合 金 处 于 完全 无 序 状态 时 ,所 有 原子 面 都 是 等 同 的 ,不 会 出 现 超 结构 衍射 
Ж. 在 有 序 化 过 程 中 ,原子 逐步 处 于 有 序 状 态 , 超 结构 和 射线 出 现 ,并 随 着 有 序 度 
的 增加 , 超 结构 衍射 线 的 强度 随 之 增强 .因此 , 超 结构 衍射 线 强 度 的 精确 测量 ,是 
测定 合金 有 序 度 的 重要 方法 . 


-572- 第 八 章 ”固溶体 与 超 结 构 


在 有 序 化 过 程 ,合金 的 衍射 线 可 以 分 为 两 类 :一 类 是 与 有 序 度 无 关 的 基本 结构 
衍射 线 , 男 一 类 是 与 有 序 度 有 关 的 超 结构 衍射 线 ， 表 8. 8 是 几 种 简单 结构 类 型 的 
基本 结构 线 与 超 结构 衍射 线 出 现 的 唱 面 指数 . 


表 8.8 几 种 简单 结构 类 型 相应 的 基本 结构 衍射 线 和 超 结构 衍射 线 的 面 指数 


结构 类 型 基本 结构 衍射 线 面 指数 超 结 构 衍射 线 面 指 数 
NaCl 型 ІТ NEST h,k, | 全 部 奇数 
С«СІ( B2) 78 h+k+l=2n h+k+l=2n+1 
Cu, Au( L1; ) 型 h,k l 全 奇数 或 全 偶数 | h,k, | ARRE 
当 同 一 种 原子 所 组 成 的 平面 垂直 于 z 轴 时 
CuAu 1 (115) 型 h,k, 全 奇数 或 全 偶数 h,k НЕ Бару 
天 ,为 奇数 ,为 偶数 


某 一 衍射 面 (hkl) 的 衍射 强度 I 正比 于 晶体 的 结构 因数 Fi 的 平方 
Іш = CF (8. 28) 
AT C 对 于 某 唱 面 是 常数 , 它 与 该 晶 面 的 多 重 因 数 М Б ОНЖ L, ,吸收 因 
ЖИЕС А” ( 0) 和 温度 因数 7(6) 成 正比 
C = 天 .114 (0) + Т(Ө) 
关于 与 衍射 强度 相关 的 因数 已 在 第 四 章 中 作 过 讨论 . 
Кы = У je (8. 29) 


Қау МЕТ j 的 散射 因子 ,和 为 原子 7 的 相 因子 ,i= М Т. 
以 成 分 为 AB 的 B2 型 超 结构 为 例 ,每 单 胞 有 两 个 原子 ,A 与 B 的 原子 坐标 分 


别 为 (000) (3-5 5). 设 合金 的 有 序 度 为 9, 当 了 =1 时 ,有 
Кы = f. fgcos(h +k + 1) т (8.30) 
对 于 基本 结构 线 ( +k +1 =2п) ,其 结构 因数 Ft ,) 与 合金 的 有 序 度 无 关 
К = Л t fh (8.31) 
XIF h+k +1=2п +1) 的 衍射 线 , 其 结构 因数 FF 取决 于 有 序 度 m. 
FQ, = (Pf, + PIA) - (Pf, + PP fS) (8.32) 
根据 关系 式 (8. 18) f 
Е) = (fs -№)т (8. 33) 


X 射线 衍射 所 测量 的 衍射 强度 一 般 为 相对 强度 ,测定 合金 的 有 序 度 必须 利 用 基本 
结构 线 的 强度 7, ,作为 标准 来 计算 

I - C FL = GC, tf (8. 34) 

1) = С.Е = С, (№ -fa) ар (8.35) 
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_ Jed. (fs + fa) 

"уси. А-Л) 

5k (8. 36) P C, C, fa, f, 都 是 衍射 角 和 波长 的 函数 ,对 于 不 同 面 指数 (hkl) 的 衍射 线 

必需 分 别 计算 .为 获得 准确 的 有 序 度 ,一 般 选择 若干 条 基本 结构 线 和 超 结构 衍射 线 的 

强度 进行 计算 ,而 后 取 其 平均 值 ,同时 所 选择 衍射 线 的 强度 要 适中 ,应 在 探测 器 的 线性 

记录 范围 内 ,通常 选择 尽 可 能 强 的 超 结构 衍射 线 和 相对 弱 的 基本 结构 衍射 线 ,同时 尽量 
选择 超 结构 衍射 线 与 基本 结构 衍射 线 相 靠 近 的 一 对 ,以 减 小 常数 C 值 的 差异 . 

从 式 (8.36) 可 见 , 有 序 度 测量 的 准确 度 , 在 很 大 程度 上 取决 于 А, В 原子 散射 
因数 的 差 值 (f, - 户 ) ,为 了 增 大 Cf、 Л) 的 差 值 ,可 选择 略 大 于 A 或 B 元 素 吸收 边 
的 波长 .原子 散射 因数 与 波长 有 关 ,在 合金 组 分 的 特征 波长 附近 明显 下 降 , 即 反常 
散射 ,对 于 不 同 元 素 , 所 相应 的 波长 不 同 . 因此 ,选择 某 一 合适 的 波长 ,有 可 能 增加 
(CA - fa) 的 差 值 . 

2. EXE JE AB AC UE 

ЕКЕН EM] ZR H А НУНЕЗ, PE UR S НН Е I MEI e 
WEE. HOMER ДЕСИ] УЛДУН КЕЕ BU B ЕЕ era Е. 

以 CuAu П 2545], Et ALI A EN a, bo, Co, MIEN y 轴 的 堆积 层 错 数 为 


N 时 ,在 每 隔 М/2 个 基本 单 胞 , 沿 (010) 面 上 产生 方 (ao + eo) 的 层 错 矢量 , 见 图 


8.16 zs. CuAu 开 属 正 交 晶 系 ,空间 群 为 D% - Imam, 所 有 原子 均 占据 该 空间 群 
的 4(e) 等 效 位 置 .点 阵 常数 4a = ay, b = Nb, ,с= co ЖЕН а, = bo. 

根据 空间 群 的 要 求 , 入 射线 的 面 指 数 必须 满足 hh+k+1=2n Bf TARTE. 根 
据 对 结构 因数 的 计算 ,衍射 线 的 出 现 规 律 ,除了 必须 满足 体 心 点 阵 的 消光 规律 外 ， 
可 以 分 成 下 列 几 类 : 

(1) 衍 射 强度 最 大 的 基本 结构 线 (n, р, q 为 整数 ) , 面 指数 服从 
l = 2p, n = 29 


(8. 36) 


k = nN . 
А одат (8.37) 
(2) 最 强 的 超 结 构 衍射 线 , 面 指数 服从 

рама 20.9201 (8.38) 


l = 2р +1,п = 29 

(3) 其 他 超 结构 衍射 线 的 强度 比较 微弱 ,其 面 指数 服从 有 = п x т, т 为 奇数 ， 
可 以 是 3,5,… 直 至 其 最 大 值 等 于 或 小 于 №/2 ,然后 再 依次 速 减 ,直至 m=1 为 止 . 
24 m 值 从 最 小 值 增加 到 最 大 值 的 半 局 内 ,! 是 偶数 或 奇数 , 则 п 必须 是 奇数 或 偶 
Ж. 当 m 从 最 大 值 减少 到 最 小 值 的 半 周 内 , 则 /是 偶数 或 奇数 ,n 也 必须 是 偶数 或 
奇数 . 超 结 构 衍 射线 的 强度 随 m 的 增加 而 递减 . 

以 N=12 为 例 ,原子 在 理想 位 置 时 ,基本 衍射 线 结构 因数 的 平方 为 |F1” = 
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576 (fo, +f.) ,这 里 fo 和, 分别 为 Cu 和 Au 的 原子 散射 因数 . 最 强 的 超 结构 衍 
射线 = 12п +1,1 为 偶数 或 奇数 , 则 n 必须 是 奇数 或 偶数 . 其 结构 因数 的 平方 为 
234. 7 (fa, — fa. )^ ,其 他 超 结 构 入 射线 的 结构 因数 平方 分 别 为 23.7 (fo, — f^, 
10.707. ~- 有,)… 其 强度 就 弱 不 足 道 了 .实际 上 在 粉末 衍射 图 谱 上 , 除 基本 衍射 线 
外 ,只 能 观察 到 m =1 时 的 超 结构 衍射 线 . 

(4) 面 指数 虽 符 合 一 般 规律 hh+k+1=2n, 但 存在 下 列 情况 之 一 者 ,结构 因数 
为 0. 

(1) XP CA0D 面 指数 ,hh 了 2n ,1 六 2n'; 

(i) k=2n'=nN; 

a 1=2р, п=29 +1, 

Gi) А =" +1, п=24. 

CuAu 开 衍射 线 的 面 指数 (ji ) 和 基本 单 胞 Cu AuT 面 指数 (hoho4o) 存 在 一 一 对 
应 关系 ,其 规律 如 下 : 

M ho +L =27, 则 这 一 衍射 线 在 Солы 工 相 中 保持 单线 不 变 , 其 相应 面 指数 为 
(ha, NE, ,lo ); 

4 ho +1, =2п +1, ДЕ Cudu H AH HB 3X — f015] 2x 28, НІЛ Er f 
MUS Cho, Nko – т, lj) (А, № +m, lo) ,但 当 К, =0 时 , 则 双 线 合 二 为 一 . 

CuAu ПЯТ Е = п tm, 式 中 的 n, 实 际 上 相当 于 CuAu 工 相 中 的 
ko ,CuAu I 相 是 四 方 结构 , 因 此 在 运用 上 述 关系 时 ,ho ЖП Б, ДУНА. 

当 Сиди 工 结构 演变 为 CuAu 匡 结构 时 , 凡 ho +1 22n +1 的 衍射 线 者 辟 裂 为 双 
线 ,其 相应 的 衍射 指数 为 (和 ，Nio =1, lo) ,如 果 基 本 单 胞 的 点 阵 常 数 不 变 , 则 NN 愈 
大 ,这 些 双 线 间 的 距离 就 愈 小 , 当 N 趋 近 于 无 穷 大 时 , 则 双 线 变 成 单线 ,CuAu 工 结 
构 和 CuAu 工 结构 的 区 别 就 不 复 存在 . 

因此 ,如 果 基 本 单 胞 的 大 小 不 变 , 则 可 利用 超 结构 相 中 壁 裂 的 双 线 的 线 间距 离 
准确 地 测定 Сило П ЕУЕН IN (8. XIF k= hoN+1, 这 一 对 超 结构 衍射 线 为 


. м | (RN + 12 k 
sin'g, va = A [2o +-— Е (8.39 
koN+1 412 (Nb, )? *3] ) 
"pP (kN-1 В 
sin?8 _ = А” 0 0 0 8. 40 
on о) 
因此 
Аа 
N = 8.41 
bo (sin Orna — sin Oy.) ( ) 


表 8.9 是 参考 文献 [36] 用 45at% Au 合金 经 三 个 月 缓 冷 处 理 后 所 得 的 CuAu II 
的 衍射 数据 ,照相 时 所 用 的 是 CoKa 辐射 ,所 有 双 线 的 sin^ 0 值 都 已 换算 成 相应 的 
CoKa 值 , 根 据 基本 衍射 线 (在 表 8.9 中 下 面 划 有 横 线 ) ,计算 了 基本 单 胞 的 点 阵 常 
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数 oo =b =3. 9387А ‚с, =3. 6551A ,从 三 对 臂 裂 双 线 (1,Wt+1,0),(0,2V+1,1) 和 
(1,Nz+zl,2) 的 衍射 角 差 值 , 利 用 式 (8. 41) я ЕАН ЛЯ М = 10. 从 而 计 
算 了 CuAu ПЕН sin? 的 计算 值 . 表 8.9 中 仅 列 出 k=nN+1 ,而 l 和 n 奇偶 
各 异 的 计算 值 . 从 表 8.9 可 见 віп Ө 观察 校正 值 与 计算 值 符合 得 很 好 . 由 于 这 一 方 
КНЕН Я N 所 用 的 是 іп Ө 的 差 值 ,可 抵消 一 部 分 可 能 还 未 被 消除 的 系统 误 
差 , 因 此 在 测定 N 值 时 具有 较 高 的 准确 度 ， 从 而 ,在 CuAu 开 相 区 内 不 仅 具 有 
N = 1018 882584 ,还 发 现 堆 埃 周 期 N 大 于 10 的 超 结构 相 . 


表 8.9 CuAuI 超 结构 相 衍射 线 观 察 校正 值 sin20... 和 计算 值 sin? Ө, 


I |F h| hkl sin? 9, | siba | 7 [Y h | hkl sin? Ө sin? Ooor 
w 011 0. 06049 0. 06043 11 3101 0. 57644 
VS | 0. 57666 
f 190 0. 09348 0. 09353 11 1301 0. 57644 
f 1110 0. 11414 0.11395 | s | 11 1103 0. 64306 0. 64322 
vs 3 | 1101 0. 16327 0.16309 | s | 12 2202 0. 65307 0. 65325 
4 200 0. 20659 1292 0. 72589 
s | 0.20659 | f | 0. 72569 
4 |0200 0. 20659 0193 0.72621 
т 4 002 0. 23990 0. 23976 392 0. 74655 
— f+ | 0.74682 
vf 0191 0. 24642 0. 24583 213 0. 74687 
f 211 0.26706 0. 26699 3112 0. 76721 
f | 0.76722 
vf 0211 0. 28774 0. 28731 0213 0. 76753 
f 192 0. 33338 0.33311 || f 1312 0. 78787 0. 78679 
f 1112 0. 35404 0. 35363 16 400 0. 82635 
w | 0. 82639 
т 8 |2200 0. 41317 0.41313 16 0400 0. 82635 
8 202 0. 44648 vf 0391 0. 84552 0. 84531 
s | 0. 44624 | 
8 |0202 0. 44648 f 411 0. 88683 0. 88715 
f 2191 0. 45300 0.45320 || vf 3290 0. 89916 0. 89813 
vf 1290 0. 48599 0. 48586 0411 0. 92817 
f- 2211 0. 49432 0. 49431 ||w- 2193 0. 93280 0. 93246 
vf 390 0. 50665 0.50762 |w* | 16 004 0. 95958 0. 95912 
vf 3110 0. 52731 0. 52689 3310 0.96114 
vf 013 0. 54028 0. 53974 || w 2213 0.97411 0. 97418 
0. 54787 0. 98961 


注 :vs 一 一 很 强 ; s 一 一 强 ; m 中 ; w— ği; Е 
平方 和 . 


很 微弱 ，》 局 一 -无 序 相 结构 面 指数 的 
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8.41 无 机 化 合 物 的 空位 有 序 


无 机 化 合 物 绝 大 多 数 是 由 离子 键 或 共 价 键 结合 而 成 .在 晶体 结构 中 需要 保持 
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键 价 的 平衡 . 因而 除了 同 价 态 ,离子 半径 相近 的 组 分 有 可 能 存在 有 序 化 的 过 程 外 ， 
组 分 的 有 序 化 过 程 在 无 机 化 合 物 中 是 不 多 见 的 ,本 节 主 要 讨论 无 机 化 合 物 中 的 空 
位 在 热处理 过 程 中 的 有 序 化 及 其 晶体 结构 的 变迁 . 

图 8. 22 是 a-LilO, ,Mg(10,),,Zn(10,), 和 a-Cu( I0), 的 粉末 衍射 图 谱 . Е 
们 的 点 阵 常 数 见 表 8. 10. 从 衍射 图 谱 可 见 ,虽然 它们 员 体 结构 的 复杂 程度 不 尽 相 
同 , 但 都 从 a-LiI0; 衍 生 而 成 ，a-Lil0; 结构 属 六 角 晶 系 ,空间 群 为 P6; ,每 单 胞 含 2 
个 化 合式 单位 , 即 含 2 个 10; 基 团 和 2 个 占据 2(a) 等 效 点 位 置 (0,0,z) 和 


(0.0.5 +a) io Li BET BHL. 在 2(a) 等 效 点 上 ,对 于 Mg(10,), ,Zn(10,), a- 


Са(10;); 的 晶体 结构 ,阳离子 只 占据 其 中 的 一 半 , 另 一 半 为 空缺 ;而 ТО, ЖЕДЕ Е 
列 四 种 碘 酸 盐 晶 体 结构 中 的 相 座 图 案 , 则 基本 相同 ,只 是 它们 受 空位 分 布 不 同 的 影 
8,10; 基 团 的 位 置 将 发 生 偏离 和 畸变 . 


o-LilOs 
Mg(IO3); 
Zn(103; 


оси), 


图 8.22 a-LiIO, , Mg( 05) ; ,Zn( 10,); 和 а-Са( IO, ), X 射线 粉末 衍射 图 谱 的 比较 


表 8.10 a-LiIO, , Mg( IO, );, Zn(10,); ,o-Cu( IO, ), 晶体 结构 参数 的 比较 


晶体 空间 群 AER 参考 文献 
a/À b/À c/À y y, Аз 

a-LilO, P6, 5.481 5.481 5.171 134. 532 | [13] [14] 

Mg(104); P6, 5.478 5.478 5. 128 133.267 | [25]. [42] 

Zn(10,); P112, 5.469 10.938 | 5.1158 132.513 | (431,451 


a-Cu( 104); P112, 5.56902 | 9.26976 | 5.11098 

IE: Vo 为 基本 单 胞 的 体积 , 按 每 单 胞 含 210; 基 团 计算 ， 
Mg(I0,); 与 o-LilO, 相 比 ,Mg “离子 只 占据 P6, 空间 群 2(a) 等 效 点 位 置 的 一 

半 , 当 高 温 汉 炼 试 样 时 ,其 粉末 衍射 图 谱 所 有 的 衍射 线条 都 十 分 明锐 ,点 阵 常 数 с 

值 明显 减 小 ,这 表明 空位 和 Mg * 在 2(a) 位 置 无 规律 分 布 ,退火 热处理 的 试 样 ,由 

于 空位 的 富 集 ,使 粉 未 衍射 图 谱 (002) 衍 射线 宽 化 |. 

经 退火 热处理 ,比较 完整 的 Za (10,), 晶体 的 粉末 衍射 图 谱 风 图 8.22. 它 与 


131. 243 [44] 
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ae-LiIO: 相 比 ,强度 较 大 的 衔 射 线 基 本 相同 ,但 多 出 一 些 强度 较 弱 的 衍射 线 ,表明 
Zn (IO, ): 的 结构 可 能 是 由 a-LiIO, 型 结构 衍生 而 来 , 当 b =2a 时 ,指标 化 了 全 部 衍 
射线 ,点 阵 常数 见 表 8.10. Zn(10,), WJ ñB l I£, o-LilO, 大 一 倍 ,每 单 胞 含 2Zn** + 
4P* +120 .由 于 超 结构 衍射 线 的 出 现 和 I0; 基 团 位 置 的 偏 移 , 唱 体 从 六 角 品 系 
的 P6, 空间 群 ,降低 为 单 斜 唱 系 的 P112, 空间 群 (为 便于 与 a-LiI0, 晶体 比较 , 单 
斜 晶 系 的 唯一 轴 取 z ЯҢ) ,7л(10,), 晶体 结构 分 析 结 果 的 原子 参数 见 表 8. 11 ,晶体 
结构 治 z 轴 ( 单 斜 品 系 的 唯一 轴 ) 在 x -y 平 面 投影 的 示意 图 见 图 8. 23. 为 了 便于 
与 a-LilO, 的 晶体 结构 进行 比较 , 沿 y 轴 平 移 bX4, 如 图 8.23 虚线 所 示 ， 则 原子 分 
fti 5j a-LiIO, 的 原子 相 座 图 案 相 似 , 所 不 同 的 是 在 a-LilO, 结构 中 的 Li * 离子 的 位 
置 ,在 Zn(10,), SAM SFr EUR п 有 序 占据 , 另 一 半 为 有 序 空缺 . 在 z = 
0. 905 的 平面 ,图 8. 23 虚线 所 示 薰 形 的 短 对 角 线 位 置 被 Zn… 离 子 占 据 , 长 对 角 线 位 
置 为 空位 . Е = =0.405 的 平面 , 则 长 对 角 线 位 置 被 Za… 离子 占据 ,而 短 对 角 线 位 置 


为 空位 . 
表 8. 11 Zn(IO,), 晶体 的 原子 参数 

原子 x/a y/b 2/с 

?п 0. 905 
I(1) 0 
(2) 0 
0(1) 0. 172 
0(2) 0.172 
0(3) 0. 172 
0(4) 0.172 
0(5) 0. 172 
0(6) 0. 172 


8.23 ”Zn(103); 品 体 结构 沿 = 轴 方向 的 投影 图 
小 圆圈 一 一 Zn 其 中 有 影 线 的 @ 一 0.405; 8 O z=0.905; 
中 圆圈 一 一 I[”*; 其 中 有 影 线 的 @@ 一 0; 空间 OO 2=0.5; 
大 圆圈 一 一 O”; 其 中 有 影 线 的 多 z=0.172; 25 О) 2=0.672 
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位 置 ,同时 两 个 独立 的 ТО, 偏离 的 方向 和 程度 不 同 . 对 于 1(1), 洪 x 方向 移动 
0. 005a(0. 027 À) , 沿 y 方 向 移动 -0.0115( – 0. 120А). 而 对 于 1(2), 沿 x 方向 移 
动 0. 016а(0. 088 А), y 275) 0. 0168 (0. 175À). 由 于 10; 偏离 P6, 空间 群 
的 6, 轴 对 称 位 置 ,Zn(I0;), 晶体 的 空间 群 降 为 P112, ,也 由 于 两 个 独立 的 ТО, fm 
离 程度 不 同 ,Zn(IO; )， 晶 胞 加 大 一 倍 ,出现 超 结 构 ， 晶体 的 对 称 性 虽然 下 降 , 但 由 
Toy 角 仍 保留 120° ,同时 点 阵 常 数 & = 2а. 由 对 称 性 下 降 所 增加 的 衍射 线 , 除 了 
=2n +1 为 新 出 现 的 衍射 线 外 ,其 余 的 均 与 原来 的 Pes 空间 群 所 应 有 的 衍射 线 
Ж. 

а-Са(10,), ИЙЕ pg ант ДЕН о-110, 型 结构 演变 而 来 ， 由 于 空 
位 和 Cu 离子 的 有 序 对 10; 基 团 的 位 置 有 较 大 的 影响 ӘЖ b= na y 角 也 偏离 
120°, 唱 体 结构 分 析 结 果 表 明 , 空 间 群 下 降 为 P112, ,晶体 的 点 阵 常 数 见 表 8. 10 , 因 
此 ,在 粉末 衍射 图 谱 上 与 a-LiI0, 的 结构 相 比 ,多 出 现 了 一 系列 由 其 衍生 出 来 的 衍 
射线 ,其 对 应 关系 见 图 8. 22. 


8.4.2 金属 化 合 物 组 分 的 有 序 化 


金属 间 化 合 物 绝 大 多 数 是 通过 金属 键 使 金属 原子 结合 在 一 起 ,金属 键 与 离子 
键 和 共 价 键 不 同 , 它 没有 方向 性 ,饱和 性 和 空间 分 布 的 限制 ,也 不 受 电 价 平衡 和 近 
邻 原子 数目 的 限制 ， 因 此 ,金属 合金 国 溶 体 和 化 合 物 在 热处理 过 程 ,组 分 有 序 是 经 
常 发 生 的 一 种 现象 . 

在 Al 含量 少 于 50at% 的 Fe-Al 二 元 系 中 ,用 图 8. 24 和 图 8. 25 说 明 Fe-Al 二 
元 系 组 分 在 热处理 条 件 下 的 组 分 有 序 化 过 程 

在 高 温 淳 炼 的 含 Al 量 少 于 50at% 的 Fe- 
AI 合金 中 ,Al 在 Fe 中 形成 无 序 分 布 固 游 体 . 
Al 在 图 8.24 Wj a,b,c d 位置 占有 率 为 Al 含 
量 的 原子 百分数 . 属 w-Fe 体 心 立 方 (42) 型 结 
Mj. 其 晶 胞 体积 为 图 8. 24 的 1/8. 经 退火 处 
理 缓 冷 的 合金 ,组 分 发 生 有 序 化 .Fe 原子 占 
据 立 方 体 a Ab 的 角 位 置 ,立方 体 c 和 4 的 心 
位 置 被 Fe 和 Al 原子 随机 占据 ,其 晶体 结构 转 
变 为 非 理想 化 学 配 比 的 ВО ( CsC1) 型 结构 ， 对 


图 8.24 a, b, c, 4 在 品 胞 中 的 位 置 = 
O« өк ©. o, 于 25at%Al 的 合金 , 当 组 分 完全 有 序 化 后 ,Al 


占据 图 8. 24 全 部 c (ВЕ, Ре, АІ 有 序 相 属 ВІР, 
(DO, ) 型 结构 , ЗІН ОУ ЕтЗт, GAWA 4 个 化 合式 单位 , 晶 胞 体积 为 无 序 相 的 8 
fü. XT Al 量 为 50at% 的 合金 , 当 组 分 完全 有 序 化 后 ,Al 占据 图 8. 24 全 部 c 和 
d 位 置 ,FeAl 有 序 相 属 理想 化 学 配 比 的 CsC1( B2) 型 结构 , 属 简单 立方 点 阵 , 每 单 胞 
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51 个 化 合式 单位 , 唱 胞 体积 与 无 序 相 的 晶 胞 体积 相同 ，Fe-Al 二 元 系 不 同 Al 含 
量 合金 有 序 化 过 程 在 a,b,c, d 位 置 的 占有 率 如 图 8. 25 Bran. 


100 


Al 占 据 a,b,c,d 位 置 的 百分数 
о 


LLL SC [| | Le] 
БЕРЕ ЛЕР ЕВ 
| | 


0 5 — 10 15 20 25 bc 30 


8.25 Fe-Al 二 元 系 有 序 化 过 程 Al 原子 占 位 


在 稀土 R 与 过 渡 金 属 二 元 化 合 物 中 , 形 
成 1:13 金属 间 化 合 物 的 只 有 LaCo;, , 它 属 立 
Ji NaZn, 型 结构 ,空间 群 为 fm3c， 而 在 R-Fe 
二 元 系 中 不 存在 NaZn, 型 的 化 合 物 . 但 当 第 
三 组 元 М, ИЩ M = AL,Si 等 元 素 部 分 替代 Fe 
的 情况 下 ,特别 是 轻 稀土 R, 可 以 形成 稳定 的 
具有 Майа, 型 的 В (Ре, M), € 81040 
фен. 在 组 分 有 序 化 过 程 可 衍生 出 具有 四 
方 品系 和 正 交 晶 系 结构 的 化 合 物 . 

R(T,M)4(T = Co,Fe) 的 立方 而 系 NaZn ， 
型 结构 的 1/8 单 胞 透视 图 以 及 四 方 晶 系 和 正 交 
唱 系 结构 的 透视 图 分 别 见 图 8.26 和 图 8. 27. 
图 8. 28 是 它们 沿 z 轴 投 影 的 示意 图 . 


e тз (OTM960 o R,8(a) 
图 8. 26 RCM) ,立方 品系 二 


品 胞 透视 圈 


三 元 化 合 物 RCT,M)a , 当 T,M 无 序 分 布 , 即 T,M 随机 占据 图 8.28 中 的 “3”， 
“4 ,"5" ，6 "等 效 位 置 时 , 属 立方 NaZnis 型 结构 ,空间 群 为 Fm3c. 每 单 胞 含 8 个 
化 合式 单位 ， 当 了 T,M 有 序 分 布 时 ,M 完全 或 择优 占据 图 8.28 中 的 “6 ”等 效 位 置 ， 
蜡 体 对 称 性 下 降 为 四 方 品系 ,其 理想 化 学 式 为 КТМ, ,空间 群 为 IA/ mem , És] 8. 28 
虚线 所 示 的 单 胞 . 点 阵 常 数 a, 约 为 原 立 方 晶 胞 a, 的 1/V2 ,每 单 胞 所 含 的 化 合式 单 
位 降 为 4 34 M 含量 进一步 增加 和 有 序 化 ,M 完全 或 择优 占据 图 8.28 中 的 “3? 或 
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“4 ”的 位 置 ,点 阵 常数 a b ,晶体 转变 为 正 交 晶 系 ,其 理想 化 学 式 为 RT, MM, ,空间 
群 为 Пат. 每 单 胞 含 4 个 化 合式 单位 表 8. 12 是 R(T,M)1s 组 分 有 序 化 过 程 衍生 
化 合 物 的 晶体 结构 与 无 序 相 立 方 结构 的 晶体 学 关系 . 


四 方 晶 系 正 交 易 系 
RT,M, RT.M,M, 
O T,4(d) 4(d) 
т160) 166), 
Фт+м,16(к) | ом. eh 
e M.16(L) 16(k;) 
e^o да) 


8.28 R(T,M), 型 及 其 衍生 结构 沿 z 轴 投 影 的 示意 图 


Ibam I4/mcm Ет3с 
1—R z-1/4,3/4 Аа) Аа) 8а) 
2—T 2=012 40 4(d) 8(b) 
3—T-M :-00/20 80 
4—T-M :-01/2 PUT 16(К) 
5—T 2=0.18;0.32 16(К,) 160) | 
0.68:0.82 964) 
6 м 2=0.12;0.38 16(k;) 166) 


0.62:0.88 
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98.12 R(T,M), 立 方 相 与 其 衍生 结构 的 晶体 学 关系 


Ж 立方 晶 系 四 方 品系 IEZ ААЖ 
空间 群 Ет3с dl4/ mem | Ibam 
(h,k,l,) (Chokola) 
- h, = (h, +k.) ⁄2 h. =h,= (h, +k,)/2 
面 指数 (hekele) k. = (h. -k,)/2 k, =k, = (h. -k,)/2 
Г = OPES h +k, 41,22 
р (hkol) 全 奇 ,全 偶 (hai) hok +1, 2n |06697 o TTo тә Um 
消光 规律 QUO Lan dL) Баал (AOL) h.l, -2n 
(08,1,) k,,L 2n 
每 单 胞 化 学 式 单位 |8 4 4 
ЕГЕТЕ LE, а, Аб 
нин |o d qudd 
单 胞 体积 | V. =a V,=a2⁄2 = V./2 [V.=a3⁄2 = Ү,/2 
R |8(a) аба) 4(а) 
T EG 4(d) 4(d) 
原子 位 置 16k) 8(41),8 (32) 
(-т,м) "| 96(i) 16(1) 16(k,) 
16(1) |166) 
(200) (110) , (002) (110) , (002) 
Я (220) (200) , (112) (200),(020),(112) 
(222) (202) (202) , (022) 


1) 占据 96(i) 的 T 和 MM 原子 逐步 有 序 化 ,而 改变 其 空间 群 ， 下 标 c,t 和 o 分 别 表示 立方 ,四 方 和 正 交 
АЖ. 


R(T,M) 1 合金 经 适当 温度 ,长 时 间 退 火 处 理 ,转变 为 四 方 唱 系 ,部 分 结果 见 
表 8. 13 ,原子 所 占据 的 等 效 点 系 分 别 为 4(a) ,4(d) ,16(k) ,16(1) 和 16(1 ) ,其 晶 
体 结构 的 透视 图 见 8.27 ЕРІН М, 8. 28 的 虚线 所 示 . RCT, M) 5 
构 分 析 结 果 表 明 :在 立方 晶 系 结构 中 ,过 渡 金 属 T 原子 占据 8(b) 和 96(i) 两 种 等 
效 点 系 ;R(T,M) ,3 的 四 方 和 正 交 晶 系 的 衍生 化 合 物 ,8(b) 位 置 上 的 过 渡 金 属 工 原 
子 ,始终 不 被 第 三 种 添加 元 素 M = Al 或 Si 所 替代 ,而 Al 和 Si 等 只 能 替代 96(i) 位 
ЖБ л Со 或 Fe, 随 着 替代 量 的 增加 和 组 成 原子 占 位 的 有 序 化 ， 
R(T,M)s 品 体 的 点 阵 对 称 性 下 降 , 空 间 群 为 4/mem, Al 和 51 首先 择优 占据 16 
(1 ) 等 效 点 位 置 , 随 后 占据 16(k) 等 效 点 系 ; 在 单 相 区 内 , 随 着 第 三 组 元 A1 或 Si 的 
含量 继续 增加 ,Al sk Si 原子 在 16(k ) 等 效 点 有 序 占 据 , 使 16(k) 等 效 点 分 解 为 两 组 
8(j) СЖ, РЕ Е F ЕЕ Ба, 空间 群 为 lbam， 在 
LaFe; ,Al 体系 经 500% 长 时 间 退 火 处 理 ,* =6 ~7 的 合金 转变 为 正 交 晶 系 5， 见 图 
8. 27 透视 图 和 图 8. 28 投影 图 所 示 . 对 于 同一 组 分 的 合金 ,例如 LaCo ,Si. 由 于 替代 
原子 Si 的 有 序 化 ,四 方 晶 系 的 单 胞 体积 下 降 , 合 金 的 磁 学 性 质 随 着 组 分 的 有 序 化 也 
发 生 了 相应 的 变化 , 居 里 温度 ,饱和 磁化 强度 和 磁 晶 各 向 异性 场 等 都 稍 略 提高 . 
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表 8.13 空间 群 为 4/mcm В RCT, M) ,的 晶体 结构 参数 


化 合式 点 阵 常数 4(а) 4(d) 16(k) 16(1,) 160) | 参考 
š а/А c/À 1(0,0,1/4)|(1/2,0,0)| (х,у,0) | (x,x+1/2,z) | Cx,x 172,2). | 文献 
w. | 13Co +3Si 16Co 16Si 
| 7.820 |11.586 | 41а 4Co 420.1993 | х=0. 1291 х=0.3324 | 48 
E y 20.0692 | z-0.1801 z=0. 1253 
16Co 16Co 12A] +4Co 
ІаСою Al, | 8.085 |11.624 | 41а 4Co x =0.2026 | х-0.1133 420.3195 | 49 
у-0.0595 | z=0.1779 z = 0. 1226 
| l6Fe | 16Ее 1681 
LaFeoSi | 7.932 | 11.677 | Ма 4Fe «=0.2007 | х-0.1202 х=0.3239 | 50 
у=0. 0647 | z-0.1790 z=0. 1213 
16Co 16Co 15.281 +0. 8Co 
CeCos Sisa 7. 792 | 11.483 | 4Се 4Co 420.1998 | х=0.1277 x20.3294 | 47 
y=0.0676 | z-0.1821 z 20.1231 
| 16Co 16Co 16Si 
PrCooSi | 7.789 | 11.509 | АР 4Co 420.1967 | х-0.1300 х-0.3254 | 51 
y20.0722 | z=0.1809 z - 0. 1228 
16Co 16Co 168i 5 
NdCo,Si, | 7.763 | 11.464 | ама 4Co «=0. 2027 | х=0. 1286 х=0.3334 | 6 
у=0.0703 | z-0.1857 z =0. 1203 


物质 的 磁性 能 不 但 与 该 物质 的 组 分 有 关 , 同时 还 与 组 成 该 物质 的 原子 在 品 体 
结构 中 的 占 位 密切 相关 . 对 于 Тае .Al 体系 , 随 着 Al 含量 的 增加 存在 三 种 磁性 
ddp 93-551 21,95 ~4. 55 为 铁 磁 态 ,x =4. 55 ~ 5.85 УЕ =5. 85 ~ 
7.15 IRRE. x =6-~7 的 合金 ,在 500% 长 时 间 退 火 后 ,Fe 和 Al 原子 的 占 位 有 序 
化 ,Fe 周围 环境 发 生 了 变化 ,其 磁性 由 原来 的 混 磁 态 转变 为 铁 磁 态 ， 对 于 
LaFe,, ,Si, pk z& US ,其 单 相 范 围 为 x=1.4~5.0,x =1.4-2.5,Si 与 Fe 无 序 分 布 ， 
属 立 方 品系 ,表现 为 铁 磁性 . x =2.5 ~3.0,Si 与 Fe 部 分 占 位 有 序 ,结构 由 立方 转 
变 为 四 方 对 称 性 ,但 仍 为 铁 磁 态 . x =3.0 ~5.0,Fe 与 Si 占 位 完全 有 序 ,合金 转变 
为 顺 磁性 . 
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ялы “晶体 结构 修正 和 键 价 理论 


里 特 沃 尔 德 (Rietveld) 全 谱 入 射 峰 形 拟 合 修正 晶体 结构 法 ,或 称 里 特 沃 尔 德 全 
谱 拟 合 修正 结构 法 ,简称 里 特 沃 尔 德 法 . 

里 特 沃 尔 德 1967 年 根据 多 晶 中 子 衍射 数据 ,用 全 谱 衍 射 峰 形 拟 合 法 修正 晶体 结 
构 ", 它 相当 有 效 地 克服 了 粉末 衍射 法 固有 的 缺点 , 即 由 于 衍射 峰 的 重 获 而 引起 簿 
射 信息 的 损失 ,由 于 粉末 衔 射 的 样品 比 合乎 结构 分 析 的 单 晶 体 容 易 制 备 且 实验 技 
术 和 设备 比较 简单 ,因此 粉末 衍射 峰 形 全 谱 拟 合法 修正 晶体 结构 取得 了 重要 的 发 展 . 

里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 结构 法 ,就 是 利用 电子 计算 机 程序 逐 点 (通过 一 定 的 实 
验 间 隔 取 衍射 数据 ,一 个 衍射 峰 可 以 取 若 干 点 衍射 强度 数据 ,这 样 就 可 以 有 是 够 多 的 衍 
射 强度 实验 点 ) 比较 衍射 强度 的 计算 值 和 观察 值 ,用 最 小 二 乘 方法 调节 结构 原子 参数 和 
图 形 参数 ,使 计算 全 谱 与 观察 全 谱 符 合 , 即 全 谱 的 加 权 剩余 差 方 因子 R, ДУ 

R- [an кы) 
> w,[ У, (оз) ]? 


а У, (obs) fI Y; (calc) ФУ 20, 位 置 观察 的 衍射 强度 (扣除 背 底 强度 Y, ) 和 
计算 强度 ,它们 可 能 是 几 个 布拉格 衍射 线 强度 的 又 加 ,c 是 比例 常数 ,w, 为 权 因 子 
ш =1/[а°(Ү,) +0 (1)], 其 中 0 为 均 方 标准 偏差 ,o*(Y) 通 常 取 0, 所 以 w= 
[170° (Y,)]. 当 Y,(obs) > УН ,ю, = 1/Y, (obs); 当 巴 (obs) 友 页, 时 ,ww = МУ, 
7 为 最 低 强度 值 的 四 倍 . 

Y,(calc) = SẸ, Lu | Fa 124020, - 20.) (РО) А“ (0) +Y, (9.1) 


AP S 是 标 度 因子 或 称 比例 因子 (scale factor) ,H 代表 面 指数 为 (hkl) 的 布拉格 衍射 ， 
Ly 为 面 指数 Н 衍射 的 洛 伦 兹 因数 ,偏振 因数 和 多 重 性 因数 三 者 的 乘积 ,4$ 为 衍射 峰 
ЖЖЖ, (РО), 为 择优 取向 函数 ,4” (6) 为 试 样 吸收 系数 的 倒数 .Fa 为 H 面 指数 布 
拉 格 衍射 的 结构 因数 (包括 温度 因数 在 内 )， 由 于 所 修正 的 参数 不 都 是 线性 关系 ,为 
了 使 最 小 二 乘 方法 能 够 收敛 ,初始 输入 的 结构 原子 参数 必须 基本 正确 . 因此 ,里 特 沃 
尔 德 方法 只 用 于 修正 结构 参数 , 它 不 能 用 于 测定 未 知 结构 的 粉末 试 样 的 晶体 结构 . 

里 特 沃 尔 德 方法 用 最 小 二 乘 方法 修正 的 参数 有 两 类 :第 一 类 是 通常 的 结构 参 
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数 , 包 括 在 不 对 称 单 胞 内 全 部 原子 的 位 置 х,у, ,z; , 标 度 因 子 5, 全 部 原子 的 各 向 同 
性 或 各 向 异性 的 温度 因子 В, 第 二 类 是 图 形 参数 , 它 包 括 峰 形 函 数 和 半 高 宽 随 衍 
射 角 变 化 函数 的 参数 ,仪器 的 零点 Zo ,晶体 的 点 阵 常数 a,b, co, B. y 以 及 峰 形 的 
不 对 称 参数 ,择优 取向 参数 . 背 底 参数 等 . 


592 里 特 沃 尔 德 法 发 展 概况 


从 1967 年 里 特 沃 尔 德 根 据 中 子 衍射 图 谱 , 提 出 衍射 峰 形 全 谱 拟 合法 修正 晶体 
结构 以 来 ,由 于 中 子 衍射 峰 形 简单 , 且 基 本 符合 高 斯 分 布 ,在 20 世纪 70 年 代 初 ,里 
特 沃 尔 德 衍射 峰 形 全 谱 拟 合法 在 中 子 粉 末 衍 射 修正 晶体 结构 方面 得 到 了 广泛 的 应 
用 ,并 获得 成 功 . 其 中 比较 突出 的 例子 是 成 功 地 修正 了 单 胞 体积 为 2178A ,空间 群 
为 4mma 的 正 TiaNbo0。 唱 体 的 41 个 结构 参数 和 图 形 参数 ”= ,以 及 均 属于 P2, 空间 
群 的 Ca, UO, 和 Sr, UO, 晶体 的 29 4-80, 1977 年 Cheetham 等 5 ан FARA 
射 全 谱 拟 合法 进行 了 综述 ,总 结 了 152 篇 论文 和 170 个 化 合 物 中 子 粉 末 衍 射 全 谱 
拟 合 修正 结 梅 的 实例 (部 分 见 表 9. 1). ule HV МАНЕ Ыт PU TCI A 
钢化 物 、 氧 化 物 .复合 氧化 物 .硫化 物 .金属 合金 ,以 及 金属 氧化 物 等 方面 . 


389.1 20 世纪 70 年 代 中 期 部 分 中 子 衍射 全 谱 拟 合 修正 的 晶体 结构 站 


化 合 物 空间 群 | 单 胞 体积 /A3| К„/% 参考 文献 * 
CuF; 3 P2, Zc 68.7 6  |Fischer P et al.. JPCS, 1974(35) ; 1683 
FeF; 1 R3c 103. 8 5 Jacobson А J et al.. JP, 1974(7С) :783 
ҮЕ, 7 Рпта 191.4 8 Cheetham А К et al.. АСЗ, 1974(28A) ; 55 
BiF, 7 Pnma 222.9 9 Cheetham А K et al.. АСЗ, 1974(28А). 55 
LaF, 5 P3cl 328.6 6 Cheetham À K et al.. AC, 1976(32B) : 94 
CeF, 5 ва 320.9 13 [Cheetham A K et al.. АС,1976(32В); 94 
TIF 7 Pm2a 173. 6 - Alcock N W et al.. JCSD, 1974: 1907 
ucl, 2 P6, Zm 207.3 8 Taylor J С et al.. AC, 1974(30B) : 2803 
UBr, 2 P64/m 242.6 10 Levy J H et al.. ПСМ, 1975(39): 265 
ІЛ; 4 Сстт 605. 8 15 Levy ІН et al.. AC, 1975(31B) ; 880 
UCL, 2 I4, /amd 508. 5 12 Taylor J C et al.. AC, 1973(29B) ; 1942 
UBr, 9 C2/m 661.0 13 Taylor J C et al.. AC,1974(30B) : 2664 
МоЕ, (193K) 12 Pnma 415. 6 11 Levy ІН et al.. АС,1975(31В); 398 
WF, (193K) 12 Pnma 422.0 8 Levy J H et al.. JSSC, 1975(15) : 360 
UF; (193K) 12 Pnma 454.2 8 Taylor J C et al.. JSSC, 1975(14) : 378 
MoF, (290K) 1 Im3m 240. 8 10 Levy J C et al.. АС, 1975 (31B) 1065 
Ж/Е, (290K) 1 тЗт 250. 0 13 Levy J C et al.. JLCM, 1976(45) 155 
UF,(290K) 12 Pnma 461. 9 13 Taylor J C et al.. AC,1973(29B) : 7 
B-WCh, 7 P3ml 546. 3 12 Taylor J C et al.. AC,1974(30B) 1216 
ОСІ, 7 РЗті 625. 0 16 Taylor J C et al.. AC,1974(30B) ; 1481 
Cs, CrCl4 2 ИА/ттт 447. 5 1i Hutchings M T et al.. J88C,1975(15) ; 313 
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| 续 表 
一 一 有人 人 人 人 人 人 
化 合 物 数目 空间 群 | 单 胞 体积 /A | К 参考 文献 ” 
K,MnF, 2 H /mmm 230.4 _ Loopstra В О et al.. PL,1968(26A) : 526 
Li; MnCl, 3 Fd3m 1159 6 Van Loon C J J et al.. AC,1975(31B) : 2549 
Na, Mn; Cl; 4 ЕЗт 943. 2 12 |Van Loon C J J et a... AC, 1975(31B) : 770 
Ма MnCl, 1 Fm3m 1415 8 Van Loon C J J et al.. AC,1975(31B) ; 770 
CsCoCl, >2Н,0 15 Pecca 715.6 - Bongaarts А L M et al.. PR,1972(6B) : 2669 
K, NiFe 1 Fm3m 533.2 16 Taylor J C et al.. JINC,1974(36) ; 1561 
Rb; CuCl, 4 Стса 803.5 - Witteveen H T et al.. MRB,1974(9) ; 345 
Rb, CuCl, Br 4 Cmca 828. 7 一 Witteveen H T et al.. MRB,1974(9) :345 
Rb; CuCl, Br, 4 Cmca 854. 5 -| Witteveen H T et al.. MRB,1974(9) ; 345 
CrOC] 3 Рттл 94.6 - Christensen А № et al.. ACS,1974(28A) ; 1171 
UOCL, 24 Pbam 1086 14  |Taylor J C etal.. AC,1974(30B) ; 175 
UO, CL, 9 Pnma 419.8 _ Taylor J C et al.. AC,1973(29B) ; 1073 
00, Сі, :H;0 18 Р21/т 275.6 12 Taylor J C et al.. AC,1974(30B) . 169 
UO, CL, :D,0 18 P2,7m 276.2 12 Taylor J C et al.. AC,1974(30B) ; 169 
D,O-11ALO, | 13 |Рбз/ттс 614.3 15 [England W A et al.. СС, 1976: 895 
FeOOH 7 Р2 пт 65.5 一 Pernet M et al.. 85С,1975(17); 1505 
ү,0, 4 3 1192 6 | Bonnet M et al.. AC,1975(31A) ; 264 
NbO; 18 1A, /а 1122 11 Cheetham А K et al.. AC,1976(32B) : 1579 
Теб, (ibar) 4 P4,2,2, 175. 5 - Worlton T G et al.. PR,1975(12B) :1899 
TeO, (19. 8bar) 9 P2,2424 168.4 - Worlton T G et al.. PR,1975(128) ; 1899 
Рг, O01 9 m 293.0 13 |Von Dreele В B et al.. AC,1975(31B) ; 971 
Nd, 0, 2 P3m1 一 7 Bourcherle J X et al.. AC,1975(31B) : 2745 
WO; 24 P2 Zn. 422. 9 _ Loopstra B O et al.. АС,1969(25В); 1420 
Bi O, 15 P2 Zc 330.2 一 Infante-Barros C E . Ph. D Thesis. Univ. Oxford 1975 
a-U40, 3 P62m 166. 5 =  |Loopstra B О et al. . JAC,1970(3) ; 94 
B-U; Og 10 Cmem 671.8 一 Loopstra В O et al.. AC,1970(26B) : 656 
D,U, Ojo 21 PI 212.3 16 |Taylor J C et al.. AC,1974(30B) ; 151 
TiNb,O, 28 A2/m 796.4 9 Von Dreele R B et al.. PRSL,1974(338A) : 311 
IE-Ti; Nb, O5, 41 Атта 2178 11 Von Dreele В B et al, PRSL,1974(338A) : 311 
BaTiO, 3 R3m 64.0 - Hewat À W. Ferroelectrics, 1974 (6) : 215 
DyCrO; 7 Pbnm 220.2 - Van Laar В et al.. JP,1971(32) ; 301 
Bay.SrysMnO;u| 2 |Рбу/тт] 246.9 11 | Jacobson A J et al.. АС,1976(32В): 1003 
Ва, , Sro. o MnO, y, 2 P6. /mme 235.3 11 Jacobson А J еї al.. AC,1976(32B) 1003 
Lay -Baz 7 Pnma 244.7 一 Elemans J B A A et al.. J58C,1971(3) : 590 
Mn, _, Ti, Os 
a-NaFeO; 1 АЗт 127. 5 一 Tomkowicz Z et al, PSS,1974(23a) : 683 
BaFeO, » 5  |P6,/mme 390.0 13  |Jacobson À J. AC,1976(32B) : 1087 
BiFeO; 6 R3c 123.4 8 Jacobson A J et al.. JP,1975(8C) ; 844 
Sr, Fe; О; 9 істт 488.8 9 Greaves С et al.. АС,1975(31В); 641 
СеО, -9Nb, 0; 18 М/т 947. 6 10 Anderson J S et al. , PRSL,1975(346A) : 139 
NaNbO; 15 РЬта 475.6 一 Нема À W. Ferroelectrícs, 1974 (7) ; 83 
КМО, (543K) 3 Pámm 64.9 - Hewat А W. JP,1973(6C) : 2559 
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续 表 
参数 
化 合 物 数目 空间 群 RURSUM] к,/% 参考 文献 * 
КМЬО. (295K) 5 Атт2 129.3 - Hewat А W. 1Р,1973(6С). 2559 
КМЬО. (230K) 4 ЕЗт 64.8 - Hewat А W. 1Р,1973(6С): 2559 
Na, ,К,МЬО; 9 Pm 239.4 - Ahtee M et al.. AC,1975(31A) ; 846 
Ba,Sb4Li0;; 1 Im3m 554. 8 6 Jacobson А J et al.. AC,1974(30B) : 1705 
Ваз Та, ZnOg 4 Рӛті 205.5 8 Jacobson А J et al.. АС,1976(32В): 1083 
Ba, Таз LiO;; б  jP6,/mmc 554.7 11 Collins B M et al. ,185С,1974(10): 29 
Ba; W, Liz O45 9 Р6;/ттс| 680.6 9 Jacobson A J et al.. AC,1974(30B) : 816 
ВаРЬО; 3 Ітта 308.4 11 Thornton G et al.. MRB,1976(11) ; 837 
BaBiO, 7 Р/т 328. 8 6 Cox D E et al.. SSC,1976(19) : 969 
Са О, 2 ЕЗт 228.7 5 Loopstra В О et al.. AC,1969(25B) ; 787 
SrUO, 8 Pbem 356.0 11 Loopstra B O et al.. АС,1969(25В); 787 
BaUO, 8 Pbem 385. 8 13 Loopstra B O et al.. AC,1969(25B) ; 787 
Са, UO, 21 P2 Ze 466. 6 13 Loopsira В О et al.. AC,1969(25B) ; 787 
Sr, 005 21 P2 Zc 517.1 10 Loopstra В O et al.. AC,1969(25B) 787 
Ca, 00, 29 P2, 283.1 11 Loopstra B O et al.. AC,1969(25B) ; 787 
Sr, UO, 29 P2, 315.0 12 Loopstra В О et al.. AC,1969(25B) : 787 
Саз Cr, (СеО, ) з 3 la3d 1842 - Prandl W. S8C,1972(11) : 645 
Al, Mn; (610,73 3 la3d 1569 一 Prandi W. PSS,1973(55b) : K159 
Al; Mn; (СеО, )3 3 la3d 1683 一 Prandl W. PSS,1973(55b) ; K159 
Ca, Fe; (Ge0,) 4 3 la3d 1872 一 Prandl W. SSC,1972(10) ; 529 
Tb, Ре; O12 3 за 1923 8 |Fues H et al.. SSC,1976(18) : 557 
VAs 2 Pnam 123. 8 - бейе K el а!.. ACS,1972(26) . 4057 
Сг;5; 2 m 509.0 - Popma T J A et al.. ЈРСЅ,1971 (32): 581 
CrÁs 4 Pnma 121. 5 - бейе К et al.. АС5,1971(25): 1703 
CrSb, 2 Pnnm 135.5 - Holseth H et al.. ACS,1970(24) 3309 
MnBi 3 P222, 193. 8 - Andersen А F et al.. ACS,1972(26) ; 175 
MnBio oSbo 1 3 P222, 184.1 - Andersen А F et al.. ACS,1972(26) ; 175 
Кез Зе 6 Р/т 246. 1 一 Andersen А F et al.. ACS,1970(24) . 2435 
FeAs 4 Pnma 110.4 一 бейе К et al.. ACS,1972(26) ; 3101 
CoAs 4 Pnma 108. 3 - Selte K et al.. ACS,1971(25) ; 3277 
Мі, s; Te; 1 P62m 72.3 6  |Coffiu P etal.. JP,1974(7C) ; 2781 
NiTe; 1 P62m 67.7 6  |Coffiu P et al.. JP,1974(7C) ; 2781 
LiVS, 1 P3m1 58.2 = Van Laar B et al.. JSSC,1971(3) : 590 
LiCrS, 1 P3m1 62.7 = Van Laar B et al.. J]SSC,1971(3) ; 590 
NaCrS; 1 R3m 213.3 一 Engelsman F M R et al.. ]55С,1973(6); 574 
KCrS, 1 Rim 235.9 - Van Laar В et al... 155С.1973(6): 384 
СиСт5, 3 ЕЗт 196.3 - Engelsman F M R et al.. 158С,1973(6): 574 
AgCrs， 3 R3m 217.0 _ Engelsman Е M R et al.. J$8C,1973(6) 574 
NaCrSe; 1 R3m 246.1 _ Engelsman F M R et al.. 155С,1973(6): 574 
AgCrSe; 3 ЕЗт 248.9 - Engelsman FM R et al.. J88C,1973(6) ; 574 
Mn, 25 NbS; 4 P6, / ттс 472. 2 一 Van Laar В et al.. 155С,1971(3): 154 
Mno 25 TaS, 4 Рбҙ/ттсі 480.0 - Van Laar В et al.. 158С,1971(3): 154 
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жаз | MESI E 参考 文献 ， 
+ -二 —} t 
Feo. зз TaS; 5 Po,/mmce 349.0 一 Van Laar В et al.. 155С,1971(3); 154 
Тт, Ее 5 Рб 3 / ттс 509. 1 一 Elemans J B A A et al.. PSS,1974(24a) : K125 
ThFe; 5, Nis, 1 P3ml 91.3 8 Elemans J B A A et al.. Р55,1975 (29а): 595 
LaD,,, 5 IA md 359.7 9 Titcorab С С et al.. JP,1974(7C) : 2409 
Сер,,, 5 I4, md 338.8 8 Titcomb C G et al.. JP,1974(7C) : 2409 
РЕД». 5 IA md 334.4 14 Titcomb С G et al.. JP,1974(7C) : 2409 
LaCos D, з; 2 Cmmm 198.6 8 Kuijpers ҒА et al... JPCS,1974(35) : 301 
РтСо D, ç 2 Cmmm 193. 4 6 Kuijpers F A et al.. JPCS,1974(35) : 301 
PrCo, D, o 5 Imm 376.2 7  |Kuijpers F A et al.. JPCS,1974(35) ; 301 
NdCo, D, s 5 In2m 373.4 12 Kuijpers F А et al.. JPCS,1974(35) : 301 
CeCos D» ss 3 Ccmm 363. 0 9  |Kuijpers F A et al.. JPCS,1974(35) ; 301 
( NH, ) H, PO, 3 H2d 423. 2 -  |Hewat А W. Маште,1973(246): 90 
(ээри TK) 1 Рт3т 55.2 - Decker D L et al.. PR ,1974(10B) : 3584 
KCN 4 Cm 107. 6 - Decker D L et al.. PR,1974(10B) : 3584 
( 25kbar,296K ) 
Ca( ND, ), 6 In3m 732.4 11 Von Dreele R B et al.. JPC,1975(79) : 2992 
TestFe(CN)] 7 | pm3m | 1046 т  |Buser H J etal.. ZPC,1974(92) 354 
. 140,0 
D4Co( CN), 4 P3ml 204. 5 10 Güdel H U et al.. JCP. 1972(56) : 674 
KH( 10. ), 6 P2, /c 1247 7 Kemper G et al.. CJC,1972(50) 1134 
Ni(10)); 2D,0| 21 Pbca 736.0 7  |Elemans] B A A et al.. Physica, 1972(57) ; 215 
TaON 9 P2 Zc 127.2 13 Armytage D et al.. АС,1974(30В); 809 
C;D, 4 Acam 206. 0 8 Koski H K. AC,1975(31B) ; 933 
(C;H,), 6 Pnma 88.0 一 Avitabile Q et al.. 1Р5,1975(13); 351 
NaO, (293K) 1 Fm3m 167. 5 10 Ziegler M et al.. НРА ,1976(49); 57 
NaO, (4.2K) 2 Pnnm 80. 5 14  |Ziegler M et al.. НРА,1976(49); 57 
SF, 1 In3m 206.9 8 Taylor J € et al.. J58C,1976(18) : 241 
CrOOH 7 Pnnm 62.5 5 Christensen А N et al.. JSSC ,1976 (19) ; 299 
CiO0D 7 Pnnm 62.5 6 Christensen А N et al... JSSC ,1976 (19) 299 
CoMnSi 6 Pnma 147.2 - Binezycka H et al.. PSS,1976(35a) . K69 
SrZrO; 6 Pbnm 275. 8 13 Ahtee А et al.. AC,1976(32B) ; 3243 
y-NbN 5 Ра/т 656. 6 9 Christensen А N et al.. ACS,1976(30A) : 219 
Cs, LiCr( CN) ç 7 P4/mne 622.5 - Chowdhury M R. AC,1976(32B) : 2728 
CsO; 1 Ш/ттт 147. 3 13 Ziegler M et al.. НРА ,1976(49): 57 
y-UO, (373K) 7 1A, ата 951.4 6 Loopstra B О et al.. J5$C,1977(20) : 9 
y-U0, (293K) 10 Fddd 1893 10 Loopstra B О et al... J88C,1977(20) : 9 
ж AC-Acta Cryst.; ACS-Acta. Chem. Scand. ; CC-Chem. Commun. ; СІС-Сапай. J. Chem. ; 


HPA-Helv. Phys. Acta; JAC-J. Appl. Cryst. ; JCP-J. Chem. Phys. ; JCSD-J. Chem. Soc. Dalton; 
JINC-J. Inorg. Nucl. Chem; JLCM-J. Less-Common Metals; JP-J. Phys. ; JPC-J. Phys. Chem. ; 
JPCS-J. Phys. Chem. Solid; JPS-J. Polym. Sci. ( Lett) ; JSSC-J. Solid State Chem. ; MRB-Mater. Res, Bull. ; 
PL-Phys. Lett. ; PR-Phys. Rev. ; PRSL-Proe. Roy. Soc. Londan; PSS-Phys. Status Solidi; 
SSC-Solid State Commun. ; ZPC-Z. Phys. Chem. ( Neue Folge) 


- 590. Л ”晶体 结构 修正 和 键 价 理论 


1977 年 以 后 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 晶体 结构 的 方法 开始 用 于 X 射线 粉末 
衍射 ,其 中 包括 同步 X 射线 辐射 源 的 应 用 "“ ”1 ,得 到 很 大 的 发 展 . 根据 里 特 沃 尔 德 
不 完全 的 统计 ,至 1990 年 用 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 了 近 2000 个 晶体 结构 
1979 年 Young 归纳 了 里 特 沃 尔 德 方法 应 用 于 X 射线 衍射 的 状况 ,对 属于 15 种 
空间 群 近 30 种 不 同 的 材料 ,包括 无 机 化 合 物 、 有 机 物 \ 矿 物 、 人 齿 釉 等 都 成 功 地 用 
这 种 方法 进行 了 修正 ,剩余 方差 因子 (residual variance factor) В {НХ 12% ~ 28% , 
平均 为 20% ‚ПИЯ К, 为 5 多 ~17% ,平均 为 10%. 随后 20 152380 年 代 
一 些 作者 对 里 特 沃 尔 德 法 进行 了 较为 全 面 地 评述 和 进一步 的 研究 二 IU. 

20 世纪 90 年 代 初 期 国际 晶体 学 联合 会 粉末 衍射 委员 会 ,鉴于 里 特 沃 尔 德 全 
谱 拟 合法 在 根据 粉末 衍射 数据 修正 晶体 结构 方面 的 广泛 应 用 ,为 有 效 地 使 用 里 特 
沃 尔 德 全 谱 拟 合法 提高 修正 晶体 结构 的 准确 度 ， 以 美国 国家 标准 局 (NBS, 现 为 
NIST) 的 PbSO, (批号 为 93240) 和 日 本 大 阪 Cement Compang Ltd ЖЗ НА ЖҮЙЕ 
为 620À 的 单 斜 ZrO,( Lot No UP6856) 作为 标准 样品 ,进行 检测 . PbSO, IR IE AE Sh 
系 ,空间 群 为 Pbnm ,点 阵 常数 a =6.96A,5 28.48À ‚с =5.40А. 不 对 称 单 位 含 6 个 
原子 , 待 测 原子 位 置 参 数 为 11， 单 斜 Zr0, 的 空间 群 为 P21Vc, 点 阵 常数 a =5. 15А, 
5-5.21А,с-5.32А,8-99.229. 不 对 称 单位 含 3 个 原子 ,9 个 原子 位 置 参 数 . 

PbSO, 的 粉末 衍射 数据 用 Philips PW1050 竖 式 准 聚焦 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 测 角 
仪 收 集 ,CuKa 辐射 ，PbSO, 试 样 从 背面 讨 进 10mm x 20mm ЖР ИНН. ЛАНИТ 
射线 的 Soller 狭 颖 接收 角 约 为 $" ,发 散 、 散 射 和 接收 光 栏 分 别 为 1? 1" 和 0.2mm, 石 
墅 弯 晶 单 色 器 ，PW1710 衍射 仪 控制 系统 ,在 21Y ,20 从 109%) 160" 阶 梯 扫 描 , 步 
长 0.025。, 每 步 停留 10s, 最 大 计数 为 15700 ,衍射 线 最 小 的 半 高 宽 (FWHM) 约 为 
0.09*(28 3 条 衍射 线 )， 中 子 衍射 数据 用 法 国 Grenoble Institute Laue-Langevin 多 探 
3k DIA 设备 收集 ,波长 为 1.909A ,PbSO, 试 样 装 在 直径 为 16mm ,长 为 50mm 钒 管 
中 ,在 22%C ‚20 从 10" 到 156? ,每 步 间 隔 为 0. 05? ,最 大 累计 为 22000 计数 ,中 子 衍 
射 图 谱 的 最 小 半 高 宽 为 0.37"(26 X 110°). 

国际 晶体 学 联合 会 粉末 衍射 委员 会 将 上 述 方法 收集 的 PbS0, X STER UTR 
射 数据 ,以 及 单 斜 ZrO, 试 样 分 别 送 18 个 国家 48 个 研究 组 或 个 人 ,进行 里 特 沃 尔 
德 全 谱 拟 合法 修正 晶体 结构 ,其 目的 如 下 : 

(1) 抽样 评估 目前 普遍 采用 的 里 特 沃 尔 德 法 修正 程序 ; 

(2) 试验 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 不 同 策略 的 效果 和 极限 ， 

(3) 通过 与 单 晶 结构 分 析 结果 的 比较 ,评价 里 特 沃 尔 德 法 修正 结果 模型 参数 
的 准确 性 和 精确 度 ; 

(4) 对 于 单 斜 ZrO, 试 样 还 将 比较 不 同 的 实验 设备 、 测 试 方法 和 收集 数据 的 
方式 . 

Hill 等 分 别 在 1992 年 ! ”和 1994 年 2 对 各 实验 室 的 结果 ,进行 分 析 和 评估 ， 
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提出 如 下 建议 : 

(1) 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 的 软件 很 多 ,其 中 大 部 分 都 明显 地 不 同 于 原始 的 
编码 ,建议 使 用 者 要 详尽 地 了 解 各 软件 编码 的 准则 ,以 便 正确 使 用 修正 策略 细 
节 , 例 如 衍射 线 峰 宽 、 峰 形 、 背 底 、 计 算 范 围 的 选择 等 使 用 不 同 的 参数 ,对 分 析 结 果 
会 有 重要 影响 .修正 的 参数 数目 不 能 多 于 实验 数据 所 可 能 修正 的 参数 数目 № 
外 ,也 不 应 该 在 收敛 之 前 ,结束 修正 工作 . 不 适当 的 修正 策略 ,所 推导 的 晶体 结构 
参数 可 相差 30%. 

(2) 应 用 通常 X 射 线 、 同 步 辐射 X 射线 、 固 定 波长 和 时 间 飞 行 中 子 等 四 种 衍 
射 设备 ,应 用 石墨 音色 器 和 正比 .闪烁 或 多 探头 的 探测 系统 都 可 以 收集 到 高 质量 的 
衍射 数据 .数据 收集 的 条 件 , 包 括 全 谱 收 集 的 步 数 \ 步 宽 、 每 步 停 留 时 间 、 衍 射 强度 
(特别 是 高 角度 ) 、 面 间距 4 值 范围 和 布拉格 入 射 数目 等 ,都 明显 地 影响 里 特 沃 尔 
德 法 修正 的 结果 ,应 给 予 重视 . 一 般 而 言 ,最 佳 的 时 间 效 率 的 数据 收集 条 件 是 :最 
强 一 步 的 累计 计数 为 10,000 -20,000 之 间 , 阶 梯 扫 摘 步 宽 为 半 高 宽 的 0.2 ~0.3 
宽度 ， 面 间距 d 值 的 收集 范围 尽 可 能 大 ,其 目的 在 增加 实验 观察 数目 /测定 参 
数 比 . 

单 波长 人 射线 的 衍射 峰 最 狭 , 角 分 辩 率 最 高 ， 固定 波长 中 子 衍射 线 最 宽 ,分辩 
率 最 低 ,其 峰 宽 通常 比 X 射线 衍射 大 三 倍 . 仪器 的 布局 和 调整 可 明显 影响 数据 收 
集 的 质量 ,例如 ,在 光路 上 应 用 小 接收 角 的 Soller 光 栏 可 降低 衍射 峰 的 不 对 称 性 . 

不 同 设备 收集 粉末 衍射 数据 的 峰值 / 背 底 比 有 很 大 的 差别 ,通常 用 的 准 聚 焦 布 
拉 格 - 布 伦 塔 诺 型 衍射 仪 , 峰值/ 背 底 比 为 21 ~ 117 ,但 透射 式 X 射线 了 衡 射 峰值 / 背 
底 比 一 般 为 4 ~37 ,固定 波长 的 中 子 衍射 峰值 / 背 底 比 为 4 ~ 13 ,峰值 / 背 底 比 最 佳 
的 是 用 单 色 入 射 同步 辐射 收集 的 数据 可 高 达 274. 设备 的 调整 可 显著 改善 峰值 / 背 
ЛЕШ. 例如 对 于 和 射线 设备 ,改善 接收 光 栏 的 开 孔 角 ,以 及 脉冲 高 度 分 析 器 等 均 可 
改善 峰值 / 背 底 比 . 

(3) 影 响 PbSO, 和 单 斜 ZrO, 晶体 结构 参数 修正 准确 度 有 以 下 主要 因素 : 

(i) 应 用 不 合适 的 峰 形 函 数 . 衍射 峰 形 (特别 是 X АВГ) RA E -R 
特 或 皮尔 森 硬 函数 性 质 ,高 斯 峰 形 函 数 是 不 合适 的 . 在 部 分 中 子 衍射 图 谱 中 应 用 
高 斯 峰 形 函 数 也 将 导致 图 形 拟 合 结果 较 差 ( 即 R, 或 Құ ЖЖ). ЕН 
间 不 正确 的 划分 ,将 导致 原子 热 振动 参数 不 正确 .居间 的 洛 伦 兹 峰 形 函 数 也 难以 
拟 合 全 谱 的 峰 形 . 

Cii) 在 隐 射 峰 重心 位 置 的 两 边 应 用 过 宽 的 衍射 角 范 围 , 在 衍射 峰 周围 过 宽 的 
阶梯 扫描 窗口 将 引起 严重 的 衍射 峰 钝 化 ,导致 入 射 峰 与 背 底 间 强 度 的 不 正确 划分 ， 
使 得 测定 的 原子 热 振 动 参数 不 正确 . 

(十 ) 应 用 不 合适 的 背 底 模型 . 

(iv) 在 修正 结构 时 ,过 多 地 删 去 高 角度 的 衍射 数据 ， 如 果 修 正 结 构 用 的 数据 
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只 收集 面 间距 d 值 大 于 LÀ 的 衍射 线 , 这 个 限制 必然 只 包括 约 140 条 衍射 线 ,因而 
实验 观察 数目 / 待 测 参数 比 ( 取决 修正 参数 的 数目 ) 约 为 3 到 6 之 间 , 这 严重 影响 
晶体 结构 参数 (特别 是 原子 热 振 动 参数 ) 修 正 的 精确 度 和 准确 度 (除非 常 好 的 分 辩 
图 谱 外 ). 一 般 而 言 ,比较 合理 的 数据 收集 的 d 值 范围 ,观察 实验 数目 / 待 修正 结构 
参数 之 比 必须 大 于 10 :1. 

(Y) 衍 射 设备 的 分 辨 率 不 高 或 和 对 于 最 强 的 衍射 线 峰值 / 背 底 比 小 于 50, 
致 重生 峰之 间 和 弱 衍 射 峰 与 背 底 之 间 难 以 识别 . 

(vi) 在 衍射 图 谱 中 最 强 一 步 的 衍射 强度 小 于 2000 计数 .使 得 弱 衍 射 峰 与 背 
底 之 间 的 识别 发 生 困难 . 

(vii) 在 最 小 二 乘 方 法 修正 过 程 中 不 合适 的 收敛 标准 . 如果 在 最 后 一 轮 待 测 参 
数 的 标准 偏差 为 30% 时 ,终止 修正 ,可 能 所 得 的 晶体 结构 参数 不 正确 ， 在 这 种 情况 
下 ,必须 改变 某 些 参数 值 , 再 继续 修正 ， 如 果 最 终 的 标准 偏差 为 10% 或 更 小 , 则 可 
确认 已 经 达到 收敛 . 

(4) 各 个 实验 室 对 于 PbSO, 衍射 数据 和 用 不 同 设备 收集 的 单 斜 Zr0, 衍射 数 
据 ,里 特 沃 尔 德 法 全 谱 拟 合 修正 结果 表明 ,与 单 品 结构 分 析 的 结果 基本 一 致 . 中 子 
衡 射 法 对 原子 位 置 参数 修正 的 结果 ,特别 是 对 于 轻 原 子 氧 , 优 于 X 射线 衍射 的 结 
Ж. 各 个 实验 室 和 不 同方 法 测 得 结果 的 差别 大 于 各 自 实 验 室 同 一 方法 所 得 结果 的 
标准 偏差 . 例如 ,以 单 斜 Zr0, 为 例 , 里 特 沃 尔 德 法 修正 的 原子 位 置 参数 、 原 子 热 振 
动 参数 (温度 因数 ) 和 点 阵 常 数 各 实验 室 间 的 平均 误差 比 各 自 实验 室 的 标准 偏差 
分 别 约 大 2 倍 5 倍 和 16 fi. 

1995 年 由 Young 主编 了 The Rietveld Method — 7" ,内 容 包 括 : 里 特 沃 尔 德 方 
法 综述 性 介绍 ,里 特 沃 尔 德 方 法 回顾 ,里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 的 数学 概貌 ,实验 
数据 收集 策略 ,里 特 沃 尔 德 分 析 的 背 底 模型 ,X 射线 粉末 衍射 分 析 图 形 拟 合 ,里 特 
沃 尔 德 方法 中 晶体 不 完整 性 宽 化 和 峰 形 ,X 射线 粉末 衍射 图 谱 的 布拉格 衍射 峰 形 ， 
里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 的 限制 与 约束 ,时 间 -飞行 脉冲 中 子 衍射 数据 的 里 特 沃 尔 
德 法 修正 ,X 射线 与 中 子 衍射 相 结 合 里 特 沃 尔 德 法 修正 ,里 特 沃 尔 德 法 RIETAN 和 
PREMOS 分 析 程 序 介绍 及 其 应 用 ,位 置 约 束 与 非 约 东 粉 末 衍 射 图 谱 分 解 方 法 、 应 用 
粉末 科 射 数据 从 头 算 方法 测定 晶体 结构 等 .里 特 沃 尔 德 法 在 粉末 衍射 工作 中 得 到 
了 广泛 的 应 用 ,目前 它 除了 用 于 修正 晶体 结构 外 ,还 用 于 物 相 的 定量 分 析 i8 1k A 
阵 常 数 的 精确 测量 . 唱 粒 度 的 测定 等 . 

1999 年 国际 晶体 学 联合 会 粉末 衍射 委员 会 制定 了 里 特 沃 尔 德 法 全 谱 拟 合 修 
正 唱 体 结构 的 通用 指南 概要 '*. 

从 目前 来 看 ,普通 X 射线 发 生 器 的 粉末 衡 射 所 得 的 结果 , 其 准确 度 不 如 中 子 
衍射 ,主要 的 原因 是 反映 X 射线 衍射 的 峰 形 函数 十 分 复杂 ,目前 所 使 用 的 峰 形 也 
数 尚 不 够 满意 ,尚未 找到 一 个 普遍 适用 的 表达 式 . 尽管 如 此 ,里 特 沃 尔 德 法 已 发 展 
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成 为 X 射线 修正 晶体 结构 的 重要 方法 . 这 不 仅 是 因为 在 无 法 获得 单 晶 的 情况 下 ， 
晶体 的 结构 分 析 只 能 靠 粉 末 衡 射 方法 ,而且 在 粉末 衍射 法 中 ,吸收 消光 及 其 他 系统 
的 效应 不 存在 或 成 为 各 向 同性 ,而 易于 校正 和 测定 . 另外 ,粉末 衍射 法 对 于 固溶体 中 
溶质 的 占 位 \ 原 子 参数 的 确定 都 是 有 力 的 手段 . 
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粉末 衍射 的 图 形 取决 于 一 系列 因素 ,其 中 包括 试 样本 身 的 特性 ,如 试 样 的 晶体 
结构 .完整 性 、 畸 变 度 、 唱 粒度 ,应 变 、 缺 陷 、 择 优 取向 等 ,以 及 实验 条 件 ,如 所 用 的 不 
同 实验 方法 , 单 色 器 性 能 ,仪器 准 直 系统 的 几何 特性 等 .在 这 些 因素 的 参与 作用 下 
就 产生 了 特定 的 粉末 衍射 峰 形 ， 其 衍射 峰 形 随 206 变化 ,还 可 能 是 (hk) 的 函数 . E 
确 描述 衍射 峰 形 是 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 是 否 能 够 获得 满意 结果 的 关键 . 

为 了 使 峰 形 函 数 适用 于 全 谱 , 除 了 使 用 正确 的 峰 形 函 数 表达 式 外 ,还 必须 考虑 
衍射 线 的 半 高 宽 五 和 蜂 形 不 对 称 性 А 随 衍 射 角 Ө 的 变化 . K 9. 2 列 出 常用 的 几 种 
描述 衍射 线 峰 形 的 表达 式 忆 1. 

对 于 X 射线 衍射 和 固定 波长 的 中 子 衍射 ,最 广泛 应 用 的 是 寿 - 沃 伊 格 特 
(pseudo-Voigt, “pV” ) АЖ, ЗЕБРА ЖЕЛИ ТЕ АВЕ (1 -nm)/ 比例 简单 
HRES, n ЕҢ ХЕ ЕНЕ RAR. ЛА - 沃 伊 格 特 函 数 可 以 十 分 满意 地 描述 
X 射线 衍射 的 对 称 部 分 ,附加 不 对 称 函 数 可 以 比较 准确 地 描述 主要 由 于 轴 问 发 
散 所 产生 的 衍射 峰 形 不 对 称 性 . 对 于 主要 是 仪器 宽 化 的 X 射线 衍射 线 峰 形 ,7 
从 低 角 度 主要 是 高 斯 函数 组 分 到 高 角度 主要 是 洛 伦 兹 函数 组 分 线性 变化 . Ж- 
沃 伊 格 特 函 数 的 优点 在 于 , 它 在 物理 上 比较 直观 地 模拟 整个 角度 范围 衍射 线 的 
峰 形 . 皮尔 森 证 (Pearson VI) 函数 虽然 没有 物理 基础 ,但 在 峰 形 拟 合 修正 晶体 
结构 时 ,同样 可 以 得 到 满意 的 结果 . 

实际 应 用 的 峰 形 函 数 可 以 选择 单一 衍射 峰 作为 标准 蜂 ， 根据 一 些 特征 数值 进 
行 拟 合 ,计算 的 衍射 曲线 分 为 对 称 和 非 对 称 两 部 分 ,标准 峰 自 动 反 映 试 样 和 仪器 两 
部 分 的 贡献 ,并 用 于 描述 衍射 图 谱 中 全 部 其 他 衍射 蜂 ( 包 括 半 高 宽 以 及 对 称 和 不 
对 称 部 分 随 20 的 变化 ). 

不 管 选用 何 种 形式 的 峰 形 函数 ,衍射 背 底 的 确定 对 于 里 特 沃 尔 德 法 修正 晶体 
结构 都 是 十 分 重要 的 . 根据 经 验 , 当 衍射 强度 下 降 到 峰值 的 0.1% ~1.0% 以 下 时 ， 
就 可 以 认为 已 降 到 衍射 背 底 的 水 平 入射 峰 的 角 范 围 选择 取决 于 衍射 蜂 形 函数 ， 
洛 伦 兹 (Lorentzian) 函数 的 衍射 蜂 范围 远 宽 于 高 斯 (Gaussian) 函数 的 衍射 峰 . 图 
9. 1 是 不 同 衍射 峰 范围 计算 的 洛 伦 兹 衍射 峰 , 随 着 街 射 峰 范 围 的 减 小 , 峰 尾 切断 效 
应 您 明显 . 表 9.3 是 纯 洛 伦 兹 函数 和 纯 高 斯 困 数 ,在 不 同 角 范围 (用 半 高 宽 表 
ZR) 积分 强度 (总 面积 ) 的 差别 所 . 如 果 衍 射 峰 的 角 范 围 选 择 得 太 小 , 则 衍射 强度 偏 
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表 9.2 里 特 沃 尔 德 法 常用 的 几 种 峰 形 函数 表达 式 王 " 


EES 名 称 
сї? 

(a) TETA — Co (20, -266 2/12 ) Co =4ln2 AMCE) 
сі? (20; -26 y? -1 _ os 

(b) 29|. 9 m 0 ] C, -4 1646220 L2) 


2C12 28. -2 2.4-2 
(9 2& (1, £820] C, 24(2/? -1) 改进 的 洛 伦 兹 1 型 
mH H 
сї? 28. -20, 21-372 、 
«XS «c — а C, =4(223 -1) 改进 的 洛 伦 兹 2 5! 
(e)nL+(1-n)G, 1 = МА + №В -(20) АНН 
МА, МВ 为 可 修正 的 变量 . (‘pV’) 
C Vn (20, -26$,)? ^" 
(ree - I - ] 
2Гт( 2У/" 11 )у2 
C4 == —  — — Ж 
47 Г(т-0.5)тУ2 BURKE VI 
m = МА + NB/20 + МС/(26)2, 
NA,NB,NC 为 可 修正 的 变量 
(g) Modified Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt 
Mod-TCH pV = nL + (1 - 2) С, 
q =1. 366034 — 0. 477194? +0. 11164: 
q-H,/H 
H-(H,-AHLH, + ВНЬН + СНЪН? + РНН + H,)9? 改进 的 TCH Ж-Е Mod-TCH pV) 


А =2. 69269, B «2.42843, C 2 4.47163, D =0. 07842 
Hç = ( Utan2 + Мапе + W + Z/cos?g) ? ,或 


1 
( Utan? 9 + Мап + W + Zeot 0) > 
Н, = Xtan0 + Y/cos0 , Ў Xtan8 + Y/cos0 + Z 
U,V,W,X,Y,Z 为 可 修正 的 变量 
A =1 +p(280, - 205 )? сов, , p 为 不 对 称 参 数 


16. 从 表 9. 3 可 见 , 对 于 洛 伦 兹 函数 衍射 峰 范围 取 30 半 高 宽 时 ,积分 强度 为 99% ; 
而 对 于 高 斯 函数 ,衍射 峰 范 围 只 要 取 2.2 半 高 宽 ,其 积分 面积 即 已 超过 99%. 

对 于 同步 辐射 X 射线 源 ,一 般 说 来 ,入 射 峰 形 函 数 的 对 称 部 分 应 用 寿 - 沃 伊 格 
特 函 数 计算 ,可 以 获得 满意 的 结果 . 对 于 应 用 晶体 单 色 器 收集 的 高 分 辨 衍射 数据 ， 
衍射 峰 形 的 仪器 部 分 贡献 将 是 很 小 ,其 衍射 峰 形 主 要 取决 于 样品 效应 , 即 趋 于 高 洛 
伦 兹 函数 成 分 对 于 这 样 的 实验 数据 ,衍射 峰 的 角 范 围 至 少 取 40 PE XE. ЗІН 
射线 的 本 征 峰 宽 很 罕 ,在 低 角度 部 分 不 对 称 宽 化 将 可 能 十 分 显著 ,通常 必须 加 以 
校正 . 
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20 半 高 宽 


11 半 高 宽 
高 宽 
уд ыыы 
9.5 10.0 10.5 
26/(% 


图 9. 1 用 不 同 衍射 峰 范围 计算 的 洛 伦 兹 衍射 峰 
随 着 衍射 峰 范 围 的 减 小 , 峰 尾 切断 效应 愈 明显 


Ж9.3 纯 洛 伦 兹 和 高 斯 峰 形 函 数 的 衍射 峰 范 围 对 积分 强度 的 影响 


纯 洛 伦 兹 函数 峰 形 的 街 射 峰 范围 纯 高 斯 函数 峰 形 的 衍射 峰 范 围 
蜂 高 /% 半 高 宽 数 总 面积 /% 妖 高 /% 半 高 宽 数 总 面积 /% 
0. 990 5 93. 67 | 1057 1.8 96. 60 
0. 249 10 96. 84 6.17 2.0 98. 17 
0.111 15 97.90 3.40 2.2 99.07 
0. 062 20 98.43 1.82 2.4 99, 53 
0. 040 25 98. 75 0.90 2.6 99. 79 
0. 028 30 98. 96 0. 43 2.8 99. 90 
0. 020 35 99. 11 0. 19 3.0 99. 96 
0. 015 40 99. 22 0. 079 3.2 99. 98 


对 于 时 间 飞 行 中 子 衍射 ,用 于 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 的 蜂 形 函 数 比 X 射线 或 
固定 波长 中 子 衍射 的 峰 形 函 数 复杂 ,因为 中 子 脉冲 结构 包含 附加 的 不 对 称 的 宽 化 
效应 .单个 衍射 的 峰 形 函数 $ 的 经 验 表 达 式 为 : 


中 (AP) = М exp(u)erfc(x) + exp(v)erfc(y) 1 (9.2) 
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р егіс 为 附加 误差 函数 ,N,u,v,x,y 为 有 关 的 参数 ,它们 与 晶 面 间距 d 值 探 测 
器 的 散射 角 .中 子 源 不 同 特性 以 及 峰 形 的 偏离 衍射 位 置 AP 等 具有 不 同 的 函数 的 
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里 特 沃 尔 德 法 修正 晶体 结构 的 峰 形 函数 见 表 9.2, 其 中 比较 常用 的 有 尾 - 沃 伊 
格 特 峰 形 函 数 和 皮尔 森 УШИ ЕЕ РАҚ. 选择 正确 的 修正 晶体 结构 的 策略 ,可 节省 大 
量 时 间 和 避免 过 失 . 对 于 固定 X 射线 和 中 子 辐射 波长 的 粉末 衍射 数据 ,在 正确 确 
定 空间 群 ,精确 点 阵 常数 和 结构 模型 后 ,开始 修正 时 ,可 先 假设 温度 因子 B, 峰 宽 参 
数 U,V 和 和 仪器 零点 ,以 及 改进 的 ТСН ХА РРА СНХ, Y, 2 均 为 零 . 峰 
宽 参数 殉 取 衍射 图 谱 中 部 衍射 线 半 高 宽 的 平方 ,衍射 背 底 可 根据 比较 明确 的 背 底 
部 分 进行 估算 . 入 射 背 底 的 正确 确定 是 十 分 重要 的 , 它 将 影响 温度 因子 的 正确 性 . 
Young?! 建议 修正 参数 的 顺序 见 表 9. 4. 


39.4 固定 波长 的 X 射线 和 中 子 衍射 法 修正 参数 的 顺序 


参数 线性 | 稳定 性 | 修正 顺序 备 注 
比例 常数 | Ж 稳定 1 假如 结构 模型 不 正确 ,比例 常数 可 能 是 错 的 . 
试 样 偏离 非 稳定 | 1 如 果 试 样 非 无 限 吸 收 ,将 引起 零点 偏离 . 
平 直 背 底 | | 稳定 2 
一 个 或 多 个 不 正确 的 点 阵 常数 ,将 引起 衍射 峰 标 定 的 错误 ,而 
БАЁ: i 2 
NERE | 非 | 稳定 导致 虚假 最 小 的 及 因子 ， 
ES 于 模拟 需要 „у {, 
复杂 背 底 do | 稳定 (?)| 2 或 3 数 多 于 模拟 需要 ,将 可 能 引起 偏差 相互 抵消 ,导致 
UV .WW 具有 很 高 关 性 ,不 同 数值 的 组 合 可 导致 实质 上 相同 
т” 4E " 3 或 4 n 具有 很 高 的 相关 性 ,不 同 数值 的 组 合 可 导致 实质 上 相同 
PETE 
原子 参数 | 非 | 好 3 图 示 和 衍射 指数 可 评估 是 否 存 在 择优 取向 . 
占有 率 与 
4 二 党 具 有 相关 人 性 . 
жк F|? ВАННЫЕ 
VWW 具 有 很 高 的 相关 性 ,不 同 gen 实质 上 相同 
U, vs db | 不 稳定 最 后 U. ` 具有 很 高 的 相关 性 ,不 同 数值 的 组 合 可 导致 实质 上 相同 
1 的 结果 . 
温度 因子 不 稳定 "A 
各 向 异性 М (7) Вл 
1,4 或 不 | 对 于 稳定 的 测 角 仪 ,零点 偏差 不 具有 重要 意义 ,因为 试 样 的 不 
仪器 零点 | + | 稳定 修正 完全 吸收 ,将 引起 零点 偏离 . 


Cooper 等 “2 认为 ,结构 参数 和 图 形 参 数 是 由 入射 图 谱 的 两 种 不 同 特性 决定 
的 ,结构 参数 取决 于 衍射 线 的 积分 强度 , 它 与 衍射 位 置 无 关 ， 而 图 形 参 数 则 是 由 
衍射 线 的 峰 形 和 位 置 决定 的 . 因此 他 们 建议 ,用 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 结构 时 
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应 分 两 步 进行 修 正 , 先 修正 图 形 参 数 , 第 二 步 修正 结构 参数 , 当 两 组 参数 的 拟 合 优 
值 相似 时 ,修正 结果 才 是 满意 的 . 

假如 由 于 某 些 原因 ,例如 结构 模型 的 初始 结构 参数 不 完全 正确 、 衍 射 峰 严重 重 
释 或 /和 衍射 强度 划分 不 正确 等 ,可 能 导致 观察 强度 与 计算 强度 的 明显 不 一 致 ,这 
使 图 形 参 数 (包括 衍射 峰 形 不 对 称 性 和 半 高 宽 随 26 的 变化 ,29 的 修正 ,点 阵 常 数 
等 ) 修 正 复杂 化 . 在 这 种 情况 下 ,可 采用 1988 4E Le Вай 等 人 "提出 的 “无 结构 ”法 
(其 关系 式 见 式 (7.31) , 它 用 于 从 粉末 衍射 图 谱 中 提取 积分 强度 进行 结构 测定 ). 简 
单调 整 衍射 强 度 与 观察 强度 相 一 致 ,以 便 获 得 比较 合理 图 形 参 数 的 初始 值 ,进行 图 
形 参 数 的 修正 . 不 正确 的 图 形 参数 会 产生 不 同 的 特征 图 形 ,图 9.2 至 图 9.6 E 
于 种 计算 图 形 与 观察 结果 的 不 同 误 差 . 


个 T 
—— r 'n кем" r 
10.2 10.7 11.2 10.2 10.7 112 102 10.7 11.2 
20/(9) 28/(?) 29% 


(а) (b) (с) 
图 9.2 计算 强度 正确 与 和 否 的 判断 
圆圈 为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 , 底 部 为 观察 与 计算 的 差 值 
(а) 衍射 峰 形 拟 合 得 很 好 ;(b) 计算 强度 太 高 ,观察 与 计算 的 差 值 为 负 ( 在 衍射 峰 位 置 ) ; 
(с) 计算 强度 太 低 ,观察 与 计算 的 差 值 为 正 (在 衍射 峰 位 置 ) 


一 人 一 


—— H 
10.2 10.7 11.2 10.2 10.7 112 
20/0) 28/0) 


(a) (b) 
69.3 半 高 宽 不 正确 性 的 影响 
圆 苏 为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 ,底部 为 观察 与 计算 的 差 值 
(a) 半 高 宽 太 大 计算 的 衍射 峰 形 ,观察 与 计算 差 值 的 特征 为 负 一 正 一 负 ; 
《b) 半 高 宽 太 小 计算 的 入射 峰 形 ,观察 与 计算 差 值 的 特征 为 正 一 负 一 正 
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10.2 1.07 112 
20/(°) 


图 9.4 过 分 对 称 峰 形 函数 的 影响 
为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 ,底部 为 观察 与 计算 的 差 值 
观察 与 计算 差 值 主要 是 在 入 射 峰 的 尾部 ,其 特征 是 低 角度 为 正 , 高 角度 为 负 


o 


— - 


= 
10.2 10.7 11.2 102 10.7 112 
20/(9 20/ (°) 
(а) (b) 


图 9.5 点 阵 常 数 不 正 确 性 的 影响 
圆圈 为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 , 底 部 为 观察 与 计算 的 差 值 
(а) 衍射 角 26 太 大 计算 的 衍射 峰 形 观察 与 计算 差 值 的 特征 为 正 一 负 ; 
(b) ЖИЕ 20 太 小 计算 的 入 射 峰 形 观察 与 计算 差 值 的 特征 为 负 一 正 


10.2 10.7 112 102 10.7 11.2 
20/ (°) 20/09) 
(а) (b) 


图 9.6 不 正确 但 接近 真实 位 置 的 一 些 峰 形 参 数组 合 的 衍射 峰 形 
圆圈 为 观察 值 , 实 线 为 计算 值 ,底部 为 观察 与 计算 的 差 值 
(а) 峰 形 半 高 宽大 小 和 不 对 称 性 不 够 组 合 的 衍射 峰 形 ; 
(b) 峰 形 半 高 宽 太 小 和 计算 衍射 强度 太 低 组 合 的 衍射 峰 形 
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在 完整 的 结构 模型 ,以 及 背 底 贡 献 ,点 阵 常 数 和 图 形 参 数 较 好 的 初始 值 确定 之 
后 ,可 开始 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 修正 结构 参数 . 由 于 粉末 衍射 数据 经 最 小 二 乘 
方法 修正 后 的 剩余 方差 因子 R 的 最 小 值 , 远 没有 单 唱 结构 数据 那样 稳定 和 可 靠 地 
判断 结构 的 正确 性 ,因为 虚假 最 小 的 出 现 是 很 普遍 的 ,在 修正 过 程 需要 经 常 监控 . = 
对 于 一 个 中 等 复杂 程度 的 晶体 结构 ,可 能 需要 上 百 轮 的 修正 ， 对 于 较 复 杂 的 品 体 ， 
则 可 能 需要 几 百 轮 的 修正 . 修正 经 常 是 每 次 做 2 ~5 轮 , 判 断 其 进一步 修正 的 途 
径 . 修正 过 程 的 监控 有 两 个 很 有 用 的 信息 :参数 漂移 的 性 质 ( 即 漂移 量 /标准 偏差 
比值 是 振荡 漂移 ,发 散 漂移 还 是 收 翁 ) 和 图 形 拟 合 情 况 . 图 形 拟 合 可 用 图 视 或 剩余 
方差 因子 R 值 来 判断 其 拟 合 程度 ,图 视 比 较 直 观 ( 见 图 9.1 ~ 图 9.6) 判 断 计 算 值 
与 观察 值 不 一 致 的 原因 ,是 由 于 图 形 参 数 问题 ( 即 衍射 积分 强度 基本 正确 ,但 观察 
与 计算 峰 形 有 差别 ) 或 是 结构 模型 错误 ( 即 衍 射 积分 强度 不 符合 ). 

品 体 结构 参数 的 修正 ,结构 中 原子 位 置 的 变化 将 引起 结构 因数 的 变化 ,从 而 入 
射 图 谱 的 相对 强度 发 生变 化 ， 原子 热 振动 参数 对 衍射 强度 的 影响 随 衍射 角 的 增加 
而 加 剧 , 较 小 的 热 振 动 参数 将 增加 高 衍射 角 区 域 数据 的 作用 . 通常 情况 下 , 先 修正 
重 原 子 结构 参数 ,而 后 修正 轻 原子 的 位 置 ,假如 轻 原 子 修 正 能 够 收敛 , 则 可 同时 修 
正 该 结构 模型 的 全 部 原子 位 置 , 此 时 对 一 些 不 可 靠 的 参数 也 可 进行 修正 . 

比例 常数 、 占 有 率 和 热 振 动 参数 之 间 存 在 很 大 的 相关 性 ,同时 它们 对 背 底 的 校 
正比 原子 位 置 参数 更 敏感 ， 首先 可 以 尝试 修正 重 原子 的 热 振 动 参数 ,但 这 对 X 射 
线 粉末 衍射 数据 可 能 比较 困难 ,特别 是 29 范围 很 小 的 情况 . 然而 由 于 中 子 散 射 截 
面 与 sin6/A 无 关 , 用 中 子 衍射 数据 修正 热 振 动 参数 是 比较 可 靠 的 ,其 至 于 有 时 有 
可 能 修正 热 振 动 参数 的 各 向 异性 . 利用 X 射线 衍射 数据 修正 晶体 结构 ,可 谨慎 地 
限制 相似 原子 的 热 振 动 参数 相等 ( 至 少 在 修正 结构 的 早期 阶段 ) ,以 减少 所 需要 修 
正 的 热 振 动 参数 的 数目 ， 占 有 率 参数 相对 比较 困难 修正 ,如 果 蝇 体 的 化 学 成 分 准 
确 已 知 的 话 , 可 作为 限制 条 件 加 以 利用 . 假如 这 些 参 数 对 于 正确 解释 结构 和 理解 
物理 性 能 是 重要 的 话 ,可 在 同一 条 件 下 收集 数列 实验 数据 ,例如 一 列 X 射线 衍射 
数据 和 另 一 列 中 子 衍射 数据 ,或 不 同 波长 的 两 列 X 射线 衍射 数据 ,其 波长 改变 一 
个 或 多 个 原子 的 反常 散射 性 质 ,使 参数 的 相关 性 得 以 减 小 . 

结构 应 该 修正 到 收敛 , 即 修正 的 最 后 一 轮 ,其 最 大 偏差 (标准 偏差 ) 不 超过 
0. 10, 全 部 参数 ,包括 图 形 参 数 和 结构 参数 同时 修正 ,并 获得 正确 的 标准 偏差 . 

在 修正 结构 参数 的 过 程 中 ,有 时 由 于 粉末 衍射 是 三 维 数据 的 一 维 投影 ,衍射 数 
据 唱 到 大 量 损失 ,给 结构 参数 修正 工作 带 来 困难 ,原子 基 团 的 几何 限制 信息 可 补偿 
部 分 结构 数据 . 几何 信息 包括 典型 的 键 长 和 键 角 ,它们 可 收集 自 相 关 的 晶体 结构 . 
例如 sp? 杂 化 的 ВО, 基 团 ,其 键 长 约 为 1.3 ~ 1.4A, 键 角 约 为 120°;sp’? 杂 化 的 BO, 
ЗЕМ ,平均 键 长 为 1.4 ~1.5A, 键 角 为 110" 左 右 . 几何 信息 用 于 里 特 沃 尔 德 法 结构 
修正 有 丙种 路 线 :减少 修正 结构 参数 的 数目 和 把 几何 信息 作为 增加 “观察 "数目 . 
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一 般 情况 下 ,优先 采用 第 二 种 路 线 , 因 为 它 容易 实现 ， 利用 这 种 几何 限制 不 仅 增加 
了 观察 的 数目 ,同时 允许 修正 更 多 的 参数 ,并 保持 着 结构 模型 的 几何 合理 性 ,几何 
限制 如 果 应 用 得 当 的 话 , 可 显著 提高 晶体 结构 修正 的 能 力 , 在 其 他 方面 看 来 办 不 
到 ,无 法 可 想 的 复杂 结构 ,有 可 能 成 功 地 修正 晶体 结构 ,但 是 最 后 的 品 体 结构 修正 
结果 ,在 几何 模型 和 X 射线 衍射 数据 两 方面 满意 的 拟 合 是 绝对 必要 的 . 
在 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 最 小 二 乘 方法 程序 中 ,每 一 步 测 定 的 强度 都 被 认为 是 
一 个 观察 值 , 但 在 修正 结构 参数 时 ,单个 衍射 峰 的 积分 强度 才能 算是 一 个 观察 值 ， 
- 它 的 准确 度 取决 于 每 一 步 的 计数 时 间 , 通 过 一 个 衍射 峰 的 步 数 和 所 包含 重合 峰 的 
数目 .观察 到 衍射 峰 的 数目 与 待 修正 结构 参数 数目 之 比 至 少 为 3, 最 好 能 在 5 
以 上 ri . 
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里 特 沃 尔 德 法 晶体 结构 修正 结果 的 正确 性 虽然 用 拟 合 图 示 法 (包括 全 谱 的 观 
察 值 和 计算 值 ,以 及 它们 之 间 的 差 值 ) 可 能 是 最 好 的 一 种 表示 法 ,但 剩余 方差 只 因 
子 也 是 一 种 常用 的 作为 里 特 沃 尔 德 法 修正 结果 的 数值 判 据 . 

表 9.5 是 几 种 常用 的 拟 合 结果 正确 性 的 数值 判 据 '™ , 表 9, 5 中 的 衍射 强度 观 
察 值 是 经 过 归 一 化 处 理 的 . 在 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 的 数值 判 据 中 ,常用 有 图 形 
剩余 方差 因子 R, 和 加 权 图 形 剩余 方差 因子 К. 从 纯 数 学 的 观点 ,Re 是 最 有 意 
义 的 . BIRERE , Y, (obs) 是 减 去 背 底 后 的 净 衍 射 强度 ;但 假如 背 底 被 修正 ， 
Y.(obs) 和 Y,(calc) 则 包括 背 底 的 贡献 .一 般 情况 下 ,Rwp 达 到 10% 左右 ,其 修正 结 
果 被 认为 是 可 靠 的 . 另 一 个 有 用 的 数值 判 据 是 拟 合 优 值 s, 当 s 为 1.0~1.3 时 ,可 
认为 修正 结果 是 满意 的 . 如果 s > 1.7, 则 应 引起 注意 ,必须 检查 其 可 能 的 原因 , 例 
如 衍射 数据 过 分 收集 ,计数 统计 不 再 是 主要 误差 ,可 期 望 的 剩余 方差 因子 Re 将 很 
小 ,s 增 大 ;或 检查 结构 模型 是 否 正 确 ， 另 一 方面 ,如 果 * 值 太 小 , 它 可 能 意味 着 计 
数 统计 误差 远大 于 模型 误差 ,其 原因 可 能 是 计数 统计 很 差 或 背 底 太 高 ,或 其 他 某 些 
Я 27. Durbin-Watsm 统计 “d” 也 是 拟 合 正 确 性 的 一 种 有 益 的 判 据 ”| ECHO E 
ЖҮ 值 之 间 的 相关 性 ,其 理想 值 为 2.00.， 当 布拉格 积分 强度 或 入 射 峰 形 的 计算 值 
与 实验 值 不 一 致 时 ,统计 “d” 值 将 或 大 ,或 小 地 偏离 2.00 值 .结构 振幅 剩余 方差 因 
T R, 相似 于 单 晶 结构 分 析 的 R, 值 , 它 表示 布拉格 衍射 的 结构 振幅 的 观察 值 和 计 
算 值 的 一 致 性 ,而 积分 强度 剩余 方差 因子 R, 则 表示 布拉格 衍射 积分 强度 的 观察 
值 与 计算 结果 的 一 致 性 . 它们 在 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 过 程 中 没 被 应 用 ,但 当 结 
构 模 型 改善 后 R 和 R, 值 将 下 降 . 

上 述 的 数值 判 据 是 重要 的 ,但 有 时 只 靠 数 值 判 据 是 不 易 识 别 可 能 存在 的 错误 . 
拟 合 图 示 ( 包 括 全 谱 的 观察 值 和 计算 值 ,以 及 它们 之 闻 的 差 值 ) 可 发 现 比例 常数 ， 
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点 阵 常数 ,零点 位 置 等 系统 误差 ,以 及 背 底 是 否 过 高 ,结构 模型 是 否 正确 和 是 否 存 
在 其 他 相 的 沾 污 等 . 
RIS 几 种 常用 的 拟 合 结果 数值 判 据 


"na У 1 [л (оз) ]'? - [Ia (са) 1721 
i, Y, Un (Cobs) ) 2 
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> Ти (obs) 
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1/2 


I У u,[Y,(obs) _ nao) 
Ryp = 
È wil Y; (obs) ]2 
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N 12 
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N 为 实验 观察 的 数目 ,P 为 修正 参数 的 数 日 
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里 特 沃 尔 德 法 修正 晶体 结构 正确 性 判 据 最 重要 的 标准 如 下 : 

(1) 计算 图 形 与 实验 数据 相符 合 ,剩余 方差 因子 员 值 小 ; 

(2) 结构 模型 的 化 学 合理 性 ,合理 的 原子 间距 离 ( 包 括 成 键 和 非 成 键 ) ЖИЕ 
角 等 ; 

(3) 占有 率 与 晶体 材料 的 化 学 成 分 相 一 致 ，; 

(4) 品 体 结构 与 其 他 物理 性 能 ,例如 红外 . 拉 曼 和 紫外 光谱 ,核磁 共振 ,电子 顺 
磁 共振 ,质谱 , 热 重 ,电镜 , 光 和 磁 测 量 ,以 及 售 频 , 压 电 等 性 能 相 一 致 . 
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里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 修正 晶体 结构 的 程序 发 展 很 快 ,版 本 很 多 . 它们 都 是 
里 特 沃 尔 德 原 程 序 汪 的 衡 生 .国际 盟 体 联合 会 粉 未 入射 委员 会 公布 了 大 量 现行 的 
粉末 衍射 分 析 程序 ”: ,其 中 包含 有 10 多 个 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 修正 结构 程序 . 
以 下 是 一 些 可 从 作者 免费 获得 ,目前 广泛 应 用 的 里 特 沃 尔 德 法 计算 程序 . 

(1) GSAS 程序 :多 应 用 目的 的 结构 分 析 程 序 包 . 适用 于 单 晶 或 多 晶 的 又 射线 
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或 中 子 衍射 的 角 分 散 或 能 量 分 散 的 实验 数据 ,但 必须 在 大 型 电子 计算 机 上 使 用 . 

作者 :Larson A C 等 (Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, NM 87545, 
USA) 

(2) DBWS-9006 和 9411 程序 :这 一 程序 适用 于 固定 波长 的 多 探测 器 中 子 和 本 
射 仪 ,同步 辐射 ,X 射线 衍射 仪 收集 的 衍射 数据 ,广泛 应 用 于 里 特 沃 尔 德 法 修正 结 
№. 有 在 大 型 计算 机 和 PC 机 上 使 用 的 两 种 版 本 . 

作者 :Wiles D B, Young R A 等 (School of Physies, Georgia Institute of Techno- 
logy , Atlanta, СА 30332,USA) 

(3) RIETAN 程序 : 除 适 用 于 能 量 分 散 中 子 衡 射 数 据 外 ,也 适用 于 固定 波长 的 
中 子 , 同 步 辐射 和 X 射线 入 射 数据 ， 在 工作 站 上 使 用 . 它 除了 进行 晶体 结构 的 全 
谱 拟 合 修 正 外 ,也 可 用 于 无 公 度 相 和 调制 相 的 结构 分 析 和 修正 . 

作者 :Izumi F ( National Institute for Research in Inorganic Materials, 1-1 Namiki, 
Tsukula-Shi, Ibariki 305, Japan) 

(4) XRS-82 程序 ;这 一 程序 是 在 “X-RAY.72” 程 序 的 基础 上 完善 的 , 它 适用 于 
里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 和 相关 的 计算 , 深 受 从 事 沸石 研究 的 工作 者 的 喜爱 . 

作者 : Baerlocher Ch ( Institute fuer Kristallographie and Petregraphie, ETH, 
Zurich ,Switzerland ) 
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每 一 结构 修正 都 具有 自己 的 特性 和 存在 需要 解决 的 问题 ,但 是 在 许多 情况 下 ， 
一 些 问题 具有 共同 的 性 质 , 在 里 特 沃 尔 德 法 修正 品 体 结构 过 程 中 最 经 常 出 现 困 难 
的 原因 是 输入 修正 程序 的 偶然 错误 ,假如 输入 文件 是 正确 的 ,同时 对 数据 本 身 可 能 
的 错误 已 经 过 认真 的 检查 ,以 下 则 是 可 能 出 现 的 一 些 问 题 和 对 策 . 

1. 背 底 与 实验 结果 拟 合 不 好 ”尝试 不 同 的 缘 底 函数 和 缘 底 扣除 法 ,或 两 种 方 
法 的 结合 . 

2. 计算 衍射 峰 形 与 实验 结果 不 完全 一 至 

(1) 检查 计算 与 观察 峰 形 的 差 值 图 ,对 照 图 9.2 ~ 图 9. 6, 确定 需要 重新 调整 
的 峰 形 参数 ,并 进一步 修正 . 

(2) 尝试 不 同 的 峰 形 函 数 . 

(3) 检查 是 否 需 要 峰 形 函数 的 不 对 称 修 正 . 

(4) 假如 峰 宽 与 品 面 指数 (pki) 有 关 , 则 需要 比较 复杂 的 函数 去 描述 衍射 峰 宽 
SAHA 20 的 关系 ， АН ТЕН НО ЖИН 20 的 关系 图 ,一般 
情况 下 可 以 指明 ,是 和 否 由 于 各 向 异性 衍射 线 宽 化 (例如 晶体 粒度 的 各 向 异性 、 应 
ЗЕ , 堆 志 层 错 等 ) 所 产生 的 结构 不 完整 性 ,以 及 什么 函数 是 最 佳 的 用 于 描述 线 宽 的 
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3. 计算 与 观察 图 谱 峰 值 位 置 的 不 一 致 性 

(1) 用 内 标 独 立 测量 晶体 的 点 阵 常 数 . 

(2) 检查 衍射 仪 几何 所 用 的 20 校正 函数 (包括 零点 位 置 和 样品 偏差 ) 是 否 
合适 . 

4. 在 计算 的 图 谱 上 ,衍射 峰 的 尾部 过 旱地 切除 ”尝试 增加 用 于 计算 的 衍射 峰 
范围 ， 
5. 少量 衍射 峰 相 对 强度 太 高 ,但 没有 太 低 的 ， 检 查 用 于 收集 数据 的 样品 .这 
可 能 表示 质点 的 统计 性 较 差 的 问题 ( 即 小 颗粒 中 含有 大 颗粒 ) ,唯一 的 解决 办 法 是 
将 样品 重新 研磨 过 第 后 ,再 重新 收集 数据 ,并 在 收集 数据 时 转动 样品 . 

6. 在 衍射 图 中 有 少量 未 被 指标 化 的 衍射 峰 

(1) 用 相同 的 原材料 ,不 同 的 合成 方法 制备 试 样 ,如果 也 有 这 些 具 有 相似 相对 
强度 的 未 指标 化 的 衍射 峰 , 则 这 些 未 被 指标 化 的 衍射 峰 可 能 不 是 由 于 含有 杂质 所 
致 .如 果 证 实 了 这 些 衍射 线 也 不 是 由 于 样品 哥 被 辐 照 所 产生 的 , 则 可 尝试 晶 胞 的 1 
个 轴 ( 或 多 个 轴 ) 加 倍 或 三 倍 ,检查 空间 群 :尝试 是 否 能 用 该 空间 群 的 亚 群 指标 化 ? 
是 否 还 有 与 该 系统 消光 规律 相 一 致 的 其 他 空间 群 可 以 指标 化 ? 是 否 已 经 正确 地 确 
定 了 品系 ? 还 有 其 他 晶 系 可 能 的 空间 群 否 ? 

(2) 如 果 用 相同 的 原材料 其 他 合成 方法 制备 的 试 样 ,没有 这 些 未 被 指标 化 的 
衍射 峰 或 它们 的 相对 强度 不 同 , 则 这 些 衍射 峰 可 能 属于 第 二 相 的 衍射 ,可 尝试 指标 
化 这 些 未 被 指标 化 的 入 射线 ,并 对 该 物 相 进 行 鉴定 ,如 果 该 物 相 的 结构 已 知 , 则 可 
用 两 相 共 存 进 行 修正 . 

7. 里 特 沃 尔 德 法 修正 结构 无 法 收敛 

(1) 仔细 观察 和 检查 计算 入 射 峰 形 与 实验 衍射 蜂 形 的 差异 ,实验 观察 的 入 射 
峰 形 是 否 能 够 被 峰 形 参 数 很 好 地 描述 ? 计算 与 观察 的 入 射 峰 位 置 是 否 符合 ? ЛЕ 
修正 是 否 合 理 ? 标 度 因 子 是 耕 正 确 ? 

(2) 结构 模型 是 否 完整 ? 如 果 结 构 模 型 不 完整 ,在 开始 修正 结构 参数 之 前 , 尝 
试 根 据 差 值 傅 里 叶 图 放 人 丢失 原子 . 

(3) 如 果 结 构 参 数据 荡 变 化 ,建议 应 用 减 幅 因子 . 

(4) 检查 参数 间 相 关 性 的 协 方差 距 阵 ,如 果 在 两 个 变量 闻 存 在 很 高 的 相关 性 ， 
则 对 这 两 个 变量 的 修正 可 能 不 合理 ;原子 坐标 间 的 很 高 的 相关 性 还 可 能 表明 ,所 用 
的 空间 群 是 不 正确 的 . 

(5) 尝试 初期 只 修正 少量 参数 . 

(6) 尝试 加 进 几 何 限制 (在 修正 的 初始 几 轮 ,加 大 几何 限制 权 因 子 ). 

(7) 假如 已 经 用 了 几何 限制 ,需要 检查 一 下 它们 是 否 正 确 . 

(8) 交 蔡 应 用 几何 限制 增加 观察 数目 和 刚体 模型 减少 修正 参数 . 
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(9) 设置 原子 热 振动 参数 在 合理 的 数值 ,并 固定 它们 ,或 限制 相似 原子 具有 相 
同 的 热 振动 参数 . 

(10) 尝试 不 同 的 空间 群 . 

(11) 检查 结构 模型 是 否 有 原则 的 错误 ? 

(12) 衍射 数据 是 否 足 够 支持 参数 修正 的 数目 ? 

8. 结构 化 学 不 合理 性 (不 合理 的 原子 间距 离 或 热 振 动因 子 ) 

(1) 尝试 应 用 合理 的 原子 间距 的 限制 ,假如 需要 的 话 , 加 大 限制 的 权重 . 

(2) 删除 有 错误 的 原子 ,尝试 产生 差 值 储 里 叶 图 (或 最 大 炉 重 构 ) ,重新 安排 
原子 . 

(3) 尝试 从 合理 的 几何 构图 开始 ,更 小 心 仔 细 地 修正 结构 . 

(4) 重新 考虑 结构 模型 约束 条 件 和 空间 群 是 否 合理 . 

(5) 尝试 固定 热 振 动 参数 在 合理 的 数值 或 限制 相似 的 原子 以 相同 的 热 振动 参 
数 ,进行 结构 修正 . 

9. 晶体 结构 参数 修正 收敛 ,但 衍射 强度 角 关 系 有 误差 和 /或 热 振 动 参数 不 
合理 

(1) 检查 洛 伦 兹 偏振 因子 校正 是 否 正 确 . 

(2) 是 否 进行 了 吸收 校正 . 

(3) 表面 粗糙 度 是 否 修正 . 

(4) 原子 识别 是 否 正 确 . 

(5) 检查 所 用 的 散射 因数 是 否 正确 (特别 是 在 人 工 输 入 的 情况 ). 

(6) 是 否 存在 样品 的 择优 取向 . 
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9. 8.1 修正 晶体 结构 


全 谱 拟 合 修正 结构 的 里 特 沃 尔 德 方法 在 用 粉末 衍射 数据 修正 晶体 结构 方面 已 
得 到 广泛 应 用 ,特别 是 在 中 子 衍射 方面 获得 十 分 满意 的 结果 .在 X 射线 衍射 方面 ， 
当 找 到 满意 的 峰 形 即 数 以 及 半 高 宽 随 衍 射 角 变化 函数 的 情况 下 ,即使 用 一 般 X 射 
线 源 ,也 有 可 能 在 很 短 时 间 内 修正 一 个 晶体 结构 . 

粉末 试 样 比 单 蝇 容易 制备 ,特别 是 中 子 衍射 的 样品 ,要 生长 成 足够 大 的 晶体 ， 
有 时 是 不 可 能 的 . 在 单 唱 结构 分 析 中 ,晶体 对 中 ,定向 和 检查 是 否 挛 生 是 很 花 时 间 
的 .由 于 消光 所 产生 的 系统 误差 , 单 晶 入 射 也 比 多 品 严 重 . 因此 ,在 有 效 消除 粉末 
法 由 于 峰 的 重合 而 产生 的 信息 损失 后 ,在 修正 品 体 结构 方面 ,在 许多 例子 中 可 以 与 
单 唱法 相 媲 美 . pu FH X 射线 衍射 不 同 的 实验 方法 ,都 可 以 获得 满意 的 结果 . 
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1. 国定 波长 的 射线 衍射 
(1) 单 色 X 3122105] 
(1) Malmros Aie gg Guinier-Hágg CuKo, 单 色 辐射 照相 机 修正 了 a-Bi;O, BU ih 
体 结 构 参 数 ，GCuinier-Hagg 照相 机 的 衍射 几何 如 图 9. 7 Bran. 
Oi 


图 9.7  Guinier-Hàgg 照相 机 的 衍射 几何 
T. X 射线 管 轴 ;x. X 射线 管线 焦点 ;MM. 单 色 器 ; 
O,. 单 色 聚焦 图 中 心 ;02. 样品 聚焦 圆 中 心 ;3. 试 样 ; 
Е. ARARE e LA. 衍射 线 聚 焦点 


Guinier-Hàgg 照相 法 的 优点 在 于 :具有 很 好 的 分 辨 率 ; 采 用 单 色 器 能 把 CuKa, 
辐射 完全 除去 ;透射 式 几何 设置 和 薄 的 转动 试 样 相 结合 ,可 以 减少 一 系列 误差 , 特 
别 是 试 样 的 择优 了 到 向 ;所 用 样品 少 ,测试 时 间 短 ,衍射 强度 用 与 IBM-1800 计算 机 相 
接 的 自动 显 微 光度 计 测 量 ,并 用 计算 机 处 理 衍射 强度 数据 . 除了 内 标 KC1 衍射 线 
的 近邻 ,以 及 a-Bi,0; 最 强 线 的 近邻 外 , 共 测 量 了 237 条 衍射 线 , 共 计 1588 АЯ 
强度 点 .尝试 了 不 同 的 峰 形 函数 :高 斯 函数 , 洛 伦 兹 范 数 ,改进 的 洛 伦 效 函 数 . 用 
里 特 沃 尔 德 方法 修正 了 a-Bi,0, 试 样 的 25 个 参数 ,其 中 包括 半 高 宽 参 数 3 个 ,不 
对 称 参数 1 个 ,比例 因子 1 个 ,5 个 独立 原子 的 坐标 (x;,y,,z;) 和 各 向 同性 温度 因子 
B, ,结果 表明 ,与 实验 值 拟 合 最 好 的 是 加 不 对 称 参 数 修正 的 改进 的 洛 伦 兹 函数 . 表 
示 可 信和 度 的 Rp, Rup, Ro, Re 因子 分 别 为 0. 195,0. 237,0. 108 和 0.068， 所 得 的 全 部 
原子 参数 与 a-Bi,0; 单 晶 衍 射 方法 所 得 的 结果 十 分 一 致 . 

(ii) Khattak 等 中 为 了 避免 使 用 Ka 双 线 带 来 的 复杂 性 ,用 细 聚 焦 Cu SU, КВ 辐 
Ж, {ч еН (а, XRD-5 入 射 仪 ,收集 标准 Si 试 样 和 La, 15 Это. ›5 CrO, 试 样 的 X 射线 
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粉末 衍射 数据 ,所 收集 的 29 范围 为 17。~ 100°. 对 于 51,20 每 步 为 0.01°,20s. 对 
于 Lao 7sSro.2s CrO; ,每 步 为 0. 02° ,60s， 参 考 文献 [8 ] 比较 了 峰 形 为 高 斯 , 洛 伦 兹 , 改 
进 洛 伦 效 和 居间 洛 伦 兹 等 四 种 拟 合 函数 . 图 9.8(a) 和 (b) 分 别 是 Si(220) 和 
(531) 两 个 唱 面 三 种 函数 拟 合 情 况 与 实验 结果 的 比较 ,居间 洛 伦 兹 函数 的 拟 合 曲 
线 位 于 洛 伦 兹 函数 和 改进 党 伦 兹 函数 之 间 ， 为 保持 图 的 清晰 ,在 图 上 没有 标 出 . 
从 图 9.8 可 见 , 对 于 标准 Si 试 样 ,与 实验 结果 符合 得 比较 好 的 是 改进 洛 伦 兹 函数 
和 居间 洛 伦 兹 函数 ， 而 对 于 空间 群 为 R3c 的 Lao Sr wsCr0; 试 样 , 则 是 洛 伦 兹 函数 
和 居间 洛 伦 兹 函数 拟 合 得 较 好 ， 拟 合 结果 虽然 不 如 中 子 衍 射 的 高 斯 函数 ,但 所 得 
的 原子 参数 十 分 相近 . 因此 ,在 上 述 用 KB 辐射 源 实验 条 件 下 ,作者 “认为 ,可 用 居 


衍射 强度 /计数 


0 
(20—20,)/(°) 
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1000 
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600 
400 
200 
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-03 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 


(26-20%)/(%) 
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图 9.8 Si 在 25% 两 种 晶 面 CuKg 辐射 (A — 1. 3922À) 
三 种 不 同 峰 形 函 数 与 实验 结果 的 比较 
' 黑 点 为 实验 值 ;…… 高 斯 函数 ;----- 洛 伦 兹 泡 数 ;一 一 改进 洛 伦 兹 函数 
(а) Si(220) 唱 面 ,260 =42.52°;(Ь) Si(531) 晶 面 ,260 =98.64° 
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间 洛 伦 兹 函数 来 描述 峰 形 ， 

(2) Ка X X 射线 衍射 . Young 等 “利用 X 射线 粉末 衍射 仪 ,CuKa XU T 
射 ,石墨 单 色 器 收集 衍射 数据 .将 Ka 双 线 用 两 个 波长 来 处 理 ,每 个 峰 产生 两 个 峰 
形 , 其 强度 比 可 以 看 成 是 国定 的 (如 Ке, 与 Ко, 强度 之 比 为 2: 1) ,或 是 保留 为 变 
量 . Young 等 将 里 特 沃 尔 德 法 处 理 中 子 入 射 的 程序 加 以 修改 以 适用 于 XX 射线 粉末 
衍射 . 修正 了 五 种 具有 不 同 空间 群 的 晶体 :Cas (РО, ) ,F 的 空间 群 为 P6;/m ,石英 草 
体 的 空间 群 为 P3121, Са, (РО, ),CI 的 空间 群 为 P112,/b,LaPOs 的 空间 群 为 P21/ 
а,Са,(РО,). (СО, ), 0, 的 空间 群 为 PB， 峰 形 选用 高 斯 函数 和 洛 伦 效 函 数 表达 ， 
以 Cas (РО, ) ЕЯ, 修正 28 个 变量 .对 于 高 斯 函数 , Ro 和 Rs 分 别 为 12.1% 和 
9.4% ;对 于 洛 伦 兹 函数 , 则 分 别 为 21. 4% 和 8. 2%. 

2. 国定 衍射 角 连 续 X 射线 的 衍射 ”这 一 测试 技术 是 在 固定 的 衍射 角 位 置 ,用 
固体 探测 器 (通常 用 Li 漂移 Si 探测 器 ) 能 量 色散 的 方法 记录 衍射 强度 与 能 量 的 关 
系 (其 示意 图 如 图 9.9 所 示 ) 


sing = 


nÀ, _ n _ 2sinü, _ sing 
ads Pc. а he E = Б 199 (кей O9 


Arp E, 是 相当 于 面 间 距 d, 的 i Ë SE BE, 描述 衍射 线 峰 形 的 各 种 函数 公式 中 的 
(20, -20o) 应 相应 地 改 为 (E; — Ex) ,Eo 是 相应 于 布 喇 格 衍射 峰 的 能 量 . 


图 9.9 固定 衍射 角 20 连续 和 射线 衍射 装置 示意 图 
X. 连续 X 射线 源 ;S. 试 样 ;D. 固体 探测 器 ; 
PA. 前 置 放大 器 ,A. 放大 器 ;MCA. 多 道 分 析 器 


这 一 方法 入 射 的 连续 X 射线 原则 上 是 可 以 从 X 射线 管 出 来 的 连续 辐射 ,也 可 
以 是 从 电子 同步 辐射 加 速 器 出 来 的 连续 辐射 ， 但 实际 上 用 普通 X 射线 管 的 连续 辐 
射 从 事 这 方面 的 工作 是 很 困难 的 . 因为 一 是 普通 X 射线 管 的 辐射 仅 具 有 有 限 的 光 
谱 分 布 , 并 伴随 有 比 连续 辐射 强度 大 得 多 的 特征 谱 线 ， 二 是 表达 X 射线 管 连续 辐 
射 强度 时 ,偏振 计算 这 一 项 不 准确 ,因为 这 种 连续 辐射 既 不 是 完全 偏振 ,也 不 是 完 
全 非 偏振 的 ,其 偏振 程度 随 光子 能 量 而 变化 .三 是 试 样 对 X 射线 的 吸收 和 消光 的 
校正 与 波长 有 关 . 

如 采 利 用 同步 辐射 的 连续 谱 作为 人 射线 , 则 上 述 的 前 两 项 的 困难 将 被 克服 . 
同步 辐射 的 连续 谱 是 平滑 的 ,不 伴随 有 特征 谱 线 ,对 于 所 有 能 量 的 辐射 几乎 是 完全 
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偏振 的 . 同时 ,同步 辐射 源 的 віпө/А 值 大 ,可 收集 尽 可 能 多 的 衍射 线 ,如 在 70keV 
可 收集 到 Si 的 面 指数 为 (16 ,16 ,16) 的 衍射 线 ,所 相应 的 d 值 为 0. 196А. 同步 辐射 
强度 大 ,在 相同 分 辨 率 的 情况 下 ,计数 率 比 普通 Х 射线 管 (50kV x 20mA ) 约 大 10° 
8. 由 于 同步 辐射 具有 和 较 高 的 本 征 准 直 , 几何 准 直系 统 可 以 选择 得 足够 细 , 分 辩 率 
取决 于 固体 探测 器 SiC Li) 的 本 征 能 量 分 辨 .在 高 能 部 分 ,应 用 Ge(Li) EKERI Ar 
比 Si(Li) 具有 较 好 的 光谱 响应 . 

入 射线 的 光谱 分 布 和 固体 探测 器 的 计数 效率 随 能 量 的 关系 可 用 标准 样品 (如 
Si) 来 标定 .同时 用 贮存 环 作为 同步 加 射 源 时 ,还 可 以 从 机 械 参 数 来 计算 人 射 谱 线 
的 分 布 . 

Glazer 等 人 0 利用 英国 NINA Daresburg 同步 辐射 加 速 器 的 连续 辐射 ,用 里 特 
沃 尔 德 法 修正 了 BaTiO, 的 品 体 结构 .粉末 试 样 的 颗粒 度 为 lam. 为 消除 择优 取向 
的 影响 , 试 样 绕 垂 直 于 衍射 面 的 轴 转 动 ,用 固体 探测 器 Si( Li) 测量 衍射 强度 ， 探 测 
器 的 本 征 能 量 分 辨 本 领 在 10keV 时 , 约 为 200eV ,时 间 常 数 为 10ps. 仪器 几何 系统 
的 分 辩 能 力 在 10keV 时 , 约 为 S0eV. 因此 ,整个 测试 系统 的 分 辩 率 由 探测 器 本 征 
能 量 分 辨 决定 . 探测 器 固定 在 26 = 24. 751" ,实验 在 5GeV 和 10 ~ 20mA 条 件 下 进 
fr. 为 减 小 统计 误差 ,每 次 实验 进行 15min ( 实际 收集 数据 的 时 间 约 只 有 179 ,因为 
同步 辐射 为 脉冲 式 ,每 18. 85ms 只 辐射 X 射线 2ms). 在 相同 的 条 件 下 用 Si 标定 
设备 参数 . 衍射 线 符合 高 斯 函数 分 布 及 对 称 峰 形 ，BaTi0, 的 实验 结果 与 高 斯 函数 
计算 的 曲线 相当 符合 , 见 图 9.10， 图 中 (110) 与 (011) 衍 射线 由 于 它们 的 衍射 位 置 
在 仪器 函数 之 外 ,(311) 和 (113 ) 由 于 与 InKa Же МР ВЕЕР ВаКа 9€ 
光 的 衍射 线 未 进行 拟 合 修正 . 拟 合 结果 Rp ,Re 和 Rs 分 别 为 8.1% ‚4.8% $0 2. 496. 
Ti“ 和 0 离子 沿 四 次 轴 移 动 ,偏离 立方 晶 系 的 程度 与 Harada 等 人 '” 的 结果 
一 致 . 
同步 辐射 源 用 于 收集 多 唱 试 样 的 衍射 数据 时 ,衍射 峰 形 比 较 简 单 ,符合 对 称 型 
高 斯 函数 分 布 ,收集 的 数据 多 ,所 需要 的 时 间 短 ,因此 这 一 方法 可 能 在 修正 晶体 结 
构 方 面 将 获得 广泛 的 应 用 . 


9.8.2 相 变 研究 和 点 阵 常数 的 精确 测量 


很 多 固体 材料 当 发 生 相 变 时 ,伴随 着 单 晶 体 的 破裂 ,粉末 衍射 则 可 以 在 很 宽 的 
温度 范围 内 研究 物质 的 相 变 ， 从 晶体 结构 的 观点 来 看 , 相 变 有 重建 型 和 位 移 型 两 
Ж. 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 结构 法 特别 适合 于 研究 位 移 型 相 变 , 因 为 这 类 相 变 
通常 只 有 原子 位 置 的 微小 变化 ,引起 品 体 结构 的 变化 ,反映 在 粉末 衍射 线 上 只 有 宽 
化 和 峰 形 的 变化 . 位移 性 相 变 热效应 很 小 ,很 难 用 其 他 方法 测定 .图 9. 11 ЖР 
矿 型 结构 的 BaTi0; ,空间 群 为 P4mm( 由 于 Ti*“ 和 0 离子 偏离 中 心 位 置 ) 的 (220) 
种 (022) 衍射 线 . 图 中 黑 点 是 实验 结果 ,虚线 分 别 是 (220) 和 (022) 衍 射线 的 贡献 ， 
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实 线 是 它们 两 者 的 到 加 .因此 ,可 以 从 峰 形 判断 结构 的 变化 .由 此 可 见 ,全 谱 拟 合 
法 是 研究 位 移 相 变 十 分 有 力 的 手段 . 例如 钙 詹 矿 型 、 钨 青 钢 型 .we-Lil0; 型 等 结构 
的 原子 位 置 随 温度 和 成 分 的 变化 ,都 可 以 用 峰 形 分 析 法 进行 研究 . 


зх 3000 


/ 计 


EN 


衍射 强 


图 9.11 BaTiO, 的 (220) 和 (022) 衍 射线 峰 形 分 析 ( 黑 点 是 实验 结果 ) 


对 于 品 体 结 构 复 杂 的 低级 唱 系 ,由 于 粉末 衍射 线 的 重 伙 (特别 是 对 点 阵 常数 
测量 具有 重要 意义 的 高 角度 衍射 线 ) ,影响 了 点 阵 常 数 的 精确 测量 , 里 特 沃 尔 德 法 
全 谱 拟 合 分 离 重 委 峰 ,衍射 线 的 面 指数 可 正确 标定 ,同时 衍射 线 位 置 也 经 衍射 仪 的 
零点 校正 ,因而 有 可 能 精确 测定 低 对 称 性 ,结构 复杂 的 晶体 的 点 阵 常 数 . 


9.8.3 物 相 的 定量 分 析 


化 学 分 析 只 能 测定 试 样 的 化 学 组 成 (各 种 元 素 的 含量 ). 而 X 射线 粉末 衍射 
则 是 测定 各 物 相 在 多 物 相 混合 试 样 中 含量 的 最 有 效 的 方法 . 它 基 于 每 一 种 结晶 物 
相 都 具有 唯一 的 一 列 衍射 峰 和 衍射 强度 . 不 同 物 相 的 衍射 峰 可 能 重合 ,但 不 互相 
干涉 ,同时 每 一 物 相 的 衍射 峰 的 强度 是 其 含量 的 函数 . 早期 的 X 射线 粉末 衍射 物 
相 定 量 分 析 工 作 见 有 关 综 述 '”， 然 而 ,传统 的 X 射线 定量 相 分 析 的 准确 度 除了 与 
斌 样 的 特性 , 标 样 的 纯度 和 可 用 性 以 及 衍射 图 谱 的 质量 有 关外 ,各 物 相 衍 射线 的 重 
释 减 少 了 可 用 于 定量 相 分 析 的 衍射 线 数目 (特别 是 复杂 的 衍射 图 谱 ) ,测定 各 物 相 
含量 只 有 少量 的 衍射 线 , 从 而 限制 测量 结果 的 准确 度 、 此 外 ,初级 消光 和 择优 取向 
对 结果 的 影响 也 比较 显著 . 

混合 物 的 粉末 衍射 图 谱 是 各 组 成 物 相 的 粉末 衍射 图 谱 的 权重 全 加, 从 式 
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(9.1) 可 见 ,各 物 相 在 混合 物 中 的 体积 分 数 或 重量 分 数 与 标 度 因子 S 有 关 , 因而 可 
以 从 里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合法 求 出 的 标 度 因子 5, 通 过 标 度 因子 S 与 重量 分 数 的 关 
系 , 求 得 该 物 相 在 混合 物 中 的 含量 . 

里 特 沃 尔 德 法 物 相 定 量 分 析 对 于 唱 态 物质 无 须 应 用 内 标 ,或 标定 工作 曲线 . 
它 应 用 包括 重 欠 的 衍射 线 全 部 衍射 数据 ,全 部 衍射 线 的 应 用 减少 了 分 析 结 果 的 不 
可 靠 性 .由 于 应 用 的 是 全 部 入 射线 ,不 仅仅 是 最 强 的 入 射线 ,因而 降低 了 初级 消光 
效应 .择优 取向 在 全 谱 里 特 沃 尔 德 法 拟 合 中 有 可 能 修正 ,同时 全 谱 拟 合 有 平均 作 
用 可 在 很 大 程度 上 减少 择优 取向 ,初级 消光 以 及 其 他 系统 误差 的 影响 ,因而 里 特 沃 
尔 德 全 谱 拟 合法 可 提高 定量 相 分 析 结 果 的 准确 度 . 

里 特 活 尔 德 全 谱 拟 合 定量 相 分 析 法 的 理论 基础 , 一些 参考 文献 [34 ~38 及 其 
引文 ] 普 作 过 推导 和 前 述 . 里 特 沃 尔 德 法 的 街 射 图 谱 通常 是 用 等 间隔 A20, 等 时 间 
t, 阶梯 扫描 记录 实验 数据 ,假设 试 样 为 无 织 构 的 无 序 粉末 , (РО) =1, 每 一 步 的 村 
射 强度 为 了 ,从 式 (4.21a) 和 式 (9. 0) 可 得 

Ne А? 2 * 
Y,(cale) = Sou Ri 2 1! Ғ,1%%(260, - 20,)А7 (0) + Y, (9.4) 


55 9. 4) 中 的 符号 说 明 见 式 (4 21a) 和 式 (9.1)， 对 于 中 子 衍射 ,或 布拉格 - 布 伦 塔 
诺 型 衔 射 仪 ,而 且 试 样 实际 上 为 无 限 厚 , 则 吸收 因数 为 常数 ,4"= 廊 wh 为 试 样 的 线 


4,3 ж 
MERE оК А Do ,比较 式 (9.4) 和 式 (9. 1) 得 标 度 因子 5 
S = К№ь (9.5) 
如 果 试 样 含有 个 相 , 则 Y, Cose) X 
У. (са) = È S» У 1 l Fan 126020, – 204,) + Ү, (9.6) 


单位 体积 的 晶 胞 数 N =1/V V 为 该 物 相 的 晶 胞 体积 )， 如 a 相 在 混合 试 样 中 所 占 
的 体积 为 v,a 相 的 晶 胞 体积 为 V。, 则 根据 式 (9.5) ,a 相 的 标 度 因子 5, 为 


S = K% (9.7) 


由 于 


v =, VQ — 9.8 
p Ра ( ) 


式 (9. 8) 中 的 m., Za M, р. 分 别 为 a 相 的 质量 ,化 合式 分 子 单位 数 ,化 合式 分 子 质 
量 和 密度 . ДІ 


K Май 
s = ma m = cafa ata (9.9) 


“ ZM, ° K 
a 相 的 重量 分 数 W, 为 
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SZ MV 
W. m, o oc a c (9. 10) 


m ),5,2,М,у, 

在 混合 试 样 中 各 个 相 的 品 体 结构 已 知 的 情况 下 ,通过 里 特 沃 尔 德 法 , 求 得 Y 
( calc) 和 Y,(obs) 最 佳 拟 合 时 的 各 个 相 的 标 度 因子 5, ,根据 式 (9. 10) 可 求 得 各 个 相 
在 混合 试 样 中 的 含量 . 经 Zn0 ,Cnp0; ‚АО, ,Si 等 混合 试 样 的 测试 结果 ,其 误差 小 
T 196575. 

AUR EE HEURES ЧЕ ña Hak Ж ТИАН, UI ЖИЕ ЛҮ 95.9. 10) 进 行 定量 相 分 析 - 
必须 在 混合 试 样 中 加 入 一 已 知 量 的 标 样 ,例如 Si Ж А1,0, 等 作为 内 标 , 从 标 样 的 
标 度 因子 5, 根 据 式 (9.9) ,求解 常数 天 ,从 而 可 以 求 得 试 样 中 其 他 已 知 结构 的 结晶 
相 的 含量 ， 非 品 相 或 未 知 物 相 的 含量 可 从 唱 态 物质 的 总 含量 与 1 的 差 值 求 得 . 

对 于 德 拜 - 谢 乐 衍射 几何 ,如 果 pr <1(7 为 圆柱 状 试 样 半径 ) , 式 (9.9) 和 式 
(9. 10) 仍 可 应 用 ， 式 (9.6) 对 试 样 中 各 物 相 求 和 时 ,每 一 相 标 度 因子 5, 的 吸 
收 校正 系数 相同 ,对 式 (9.9) 和 和 式 (9.10) 没 有 影响 对 其 他 的 衍射 几何 试 样 吸收 
的 校正 必须 考虑 ,但 当 jyr 很 小 ,和 /或 所 有 相 的 衍射 线 在 整个 图 谱 中 比较 均匀 地 分 
布 , 在 一 般 情况 下 , 试 样 吸收 也 不 太 影响 里 特 活 尔 德 法 定量 相 分 析 结 果 . 


9.8.4 晶 粒 尺寸 和 微 应 变 的 测定 


里 特 沃 尔 德 全 谱 拟 合 修正 结构 所 修正 的 是 两 类 参数 :一 类 是 结构 参数 , 另 一 类 
是 图 形 参 数 . 衍射 线 的 峰 形 取决 所 用 的 设备 和 实验 条 件 , 以 及 与 试 样 的 微 结构 和 
其 他 性 质 有 关 . 这 些 结构 的 不 完整 性 包括 相干 衍射 畴 的 太 寸 和 形 貌 ( АЙЫ КЛ Ж 
应 ) 、 由 于 内 应 变 或 组 分 的 非 化 学 配 比 产生 的 原子 间距 的 变化 、 微 杰 生 、 堆 积 层 错 、 
位 错 以 及 原子 无 序 等 其 他 不 完整 性 形式 ， 晶 体 不 完整 性 对 本 射 峰 形 与 峰 宽 的 影响 
与 衍射 矢量 的 方向 和 大 小 有 关 ,本 射线 峰 形 参 数 与 衍射 角 20 和 面 间距 d 值 的 关系 
是 不 规则 的 ， 

试 样 的 平均 晶 粒 尺寸 D 和 微 应 变 参 数 e 与 衍射 线 宽 的 关系 并 不 复杂 ,然而 测 
定 过 程 却 是 一 个 复杂 的 数据 处 理 过 程 ， 实 测 衍射 线 峰 形 是 众多 因素 卷 积 的 结果 . 
必须 通过 图 解法 、 传 里 叶 分 析 法 .方差 法 等 反 卷 积 的 方法 ,从 中 分 离 出 与 曲 粒 尺 二 
和 和 微 应 变 有 关 部 分 ,里 特 活 尔 德 全 谱 拟 合法 是 设 定 各 种 参数 使 算出 的 衍射 谱 与 实 
验 测 得 衍射 图 谱 符 合 的 过 程 ,是 一 个 各 种 因素 的 合成 过 程 ”'“. X 射线 入射 线 峰 
JE nI FH IE HX BUS: (p V) 函数 和 皮尔 森 УГРА PV) И КИНИ ДТ. pV АЖ РМ 
函数 都 是 由 高 斯 函数 和 洛 伦 兹 函数 按 一 定 方 式 组 合 出 来 的 ( 见 表 9.2). 高 斯 函数 
部 分 的 线 宽 用 式 (4. 16) :Be = (И лап? +V tang + W)? fff] Caglioti 函数 模拟 ,参数 U 
与 微 应 变 和 唱 粒 细 化 有 关 ,V 和 WW 只 与 仪器 实验 条 件 有 关 ， 如 果 用 无 微 应 变 和 无 
唱 粒 细 化 加 宽 的 试 样 作为 标 样 , 拟 合 线 宽 参数 UV 和 轴 , 在 相同 的 实验 条 件 下 , 拟 
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us 只 有 微 应 变 试 样 的 街 射 峰 形 , 拟 合 时 设 定 仪器 引起 的 线 宽 参 数 V. 
变 , 仅 改变 试 样 线 宽 参数 的 Us 值 , 则 可 按 下 式 求 出 微 应 变 参 数 e 


єкїт a (9.11) 
从 式 (9. 11) 计算 的 微 应 变 参 数 = 是 很 粗略 的 . 因为 e 值 不 但 与 峰 形 的 高 斯 函 
数 部 分 有 关 , 它 还 与 洛 伦 兹 函数 部 分 有 关 ; 同 时 应 用 Caglioti 函数 拟 合 过 程 中 , 峰 宽 
参数 UVW 之 间 存 在 很 高 的 相关 性 ,不 同 的 UV、 玉 的 组 合 ,可 得 出 相同 的 结果 . 
衍射 线 宽 的 洛 伦 兹 函数 部 分 ,可 用 H, = Ввесд 来 模拟 ， 由 于 晶 粒 细 化 衍射 线 
宽 化 只 与 洛 伦 兹 函数 部 分 有 关 . 在 相同 的 实验 条 件 下 ,分 别 测定 无 品 粒 细 化 标 样 
和 等 测试 样 的 衍射 线 宽 参 数 B. 和 B( 角度 表示 ) ,用 式 (9. 12) 求 晶 粒 平均 尺寸 D, 
式 中 和 为 波长 
=- E A- À A) 
B - B. 
不 同 作 者 在 不 同情 况 下 ,对 高 斯 函数 峰 形 和 洛 伦 兹 函数 峰 形 的 线 宽 , 使 用 不 同 
的 函数 形式 ,其 中 常用 的 见 表 9.2. Thompson 等 人 ' 引 对 各 项 有 关 因 素 做 了 较 全 面 
的 分 析 ,给 出 衍射 线 半 高 宽 H, 与 高 斯 函数 和 洛 伦 兹 函数 线 宽 部 分 HURI HA XS 
的 表达 式 


(9. 12) 


H, = (H, + АНН, + BHH) +CHH +DHH: H2)? (9.13) 


常数 4,B,C,D 值 见 表 9.2, 晶 粒 尺 寸 宽 化 只 与 H. 部 分 有 关 , 而 微 应 变 则 与 H. 和 
H, 两 部 分 都 有 关 , НЫ HLA HH 与 衍射 角 29 的 关系 见 图 9. 12. 


20/6) 
图 9. 12 布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 X 射线 衍射 仪 收集 的 Si 衍射 数据 ,用 里 特 沃 尔 德 法 拟 合 
衍射 线 的 半 高 宽 Hz , 洛 伦 兹 部 分 HL 和 高 斯 部 分 H БЕЙТАП 20 的 变化 


在 Toraya'“”“' 提 出 的 用 全 谱 拟 合 对 重合 峰 作 反 卷 积 的 方法 中 , 峰 形 参 数 用 的 
是 与 实际 衍射 峰 形 有 同样 面积 ,同样 峰 高 的 矩形 宽度 表示 的 积分 宽度 В. SET - 
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沃 伊 格 特 函 数 ,积分 宽度 有 УКА НАРК: | 
2 1n24? 
н, = [2n + 0 - Ы (9.14) 
式 中 7 IB AK UA EER CH ЕНЕ Gr СС 见 表 9.2). 
对 于 晶 粒 有 两 种 模型 表述 ,一 种 是 各 向 同性 的 球形 ; 另 一 种 是 各 向 异性 ,如 圆 
柱状 或 圆 片 状 . 对 于 球形 , 设 其 直径 为 D, 它 引起 的 积分 宽度 Bs Bü seco 变化 ;而 由 
微 应 变 引 起 的 积分 宽度 В, , ДВЕ tano 变化 ， 如 果 它 们 均 为 洛 伦 兹 峰 形 , 则 总 宽度 B 


与 Bs 和 ,的 关系 为 

B = Bs +В, = à + 45\1а09 (9. 15) 

式 (9.15) 中 的 唱 粒 直径 р 和 微 应 变 参 数 是 里 特 沃 尔 德 法 中 的 拟 合 参 数 . 
对 于 直径 为 De KEX h 的 圆柱 状 品 粒 , 设 o 为 圆柱 体 轴 与 散射 矢量 间 的 夹 

角 , 则 


e = 0, В = M (hcos0) 
- (msingy[ 8 a, sin 4 
0 <ф=а, В [ D, E + qcos 9 24 
5 үз , 1 4 _ oaan "f A (9.16) 
-30-4) *3(0-4) J (3) 


_ Tsing[ 8  тОссоф 7 
а < e < п/2, В = D. Е а (A/cos8) 


其 中 w =tan (D,/h) ,q = pee 在 式 (9. 16) 中 ,圆柱 状 晶 粒 的 直径 D, ЖИК h 
是 拟 合 参数 

参考 文献 [42] 以 CeO, ( NIST 标准 物质 674) 作 标 样 , 标 定 仪器 宽 化 函数 测定 
了 水 热 法 合成 的 Cas (РО, ) OH 无 微 应 变 试 样 的 晶 粒 度 ,收集 了 20 =20° ~80° 粉 末 
衍射 数据 ，Cas (PO, ) ;OH 属 六 角 唱 系 ,点 阵 常数 a =9.424A,c =6. 881A. 假设 晶 粒 
为 球形 和 圆柱 状 两 种 情况 ,分 别 用 式 (9. 15) 和 式 (9.16) 计 算 晶 粒度 ， 最 小 二 乘 方 
法 拟 合 结果 见 表 9. 6， 透 视 电镜 观察 Cas(P0,),OH 晶 粒 为 圆柱 状 ,与 X 射线 衍射 
结果 相 一 致 


39.6 圆柱 状 与 圆 球 Са, (РО, ):OH 修正 结果 的 参数 和 剩余 方差 因子 的 比较 


TEJER De/A h/À h/De n Вь/% Ryp/ 95 
圆柱 形 327(2) 943 (16) 2.9 0. 586(7) 4.2 6.3 
球形 461(À) 1.0 0. 68(2) 8.8 12. 9 


9.8.5 与 高 分 辨 电镜 结合 测定 晶体 结构 
目前 高 分 辨 电镜 的 分 辨 率 可 优 于 1À , 试 样 约 为 100A 厚 ,粉末 试 样 通常 可 满足 
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这 一 目的 ， 薄片 二 维 点 阵 像 近似 表示 晶体 投影 的 电荷 密度 ,所 以 点 阵 像 的 反差 主 
要 取决 于 重 元 素 的 贡献 . 试 样 中 重 元 素 的 位 置 如 果 知 道 的 话 , 就 有 可 能 作为 里 特 
沃 尔 德 法 的 起 始 原 子 参数 ,结合 差 值 傅 里 叶 合成 求解 轻 原子 位 置 ,对 晶体 结构 进行 
尝试 修正 ，Jacobson 4/5] 曾 用 高 分 辨 电镜 与 粉末 中 子 衍射 峰 形 拟 合法 相 结合 测定 
了 BaCo0;s 的 晶体 结构 它 是 与 钙 詹 矿 型 相关 的 12 层 堆 积 结 构 . 


$9.9 ”里 特 沃 尔 德 法 的 应 用 极限 与 仪器 分 辩 率 


ӘР ОН НЕ ЕМІ ИЕ ОЯ. 为 了 能 够 正确 地 分 开 重 橙 峰 ,仪器 
的 分 辨 率 起 着 十 分 重要 的 作用 ， 对 于 分 辩 率 26 为 0.1" 的 仪器 ,衍射 线 仅 限于 颗粒 
尺 十 效应 宽 化 ,对 于 点 阵 常数 a = 24À 的 简单 立方 晶体 ,辐射 波长 为 1. 54А. 在 相 
邻 衍 射线 可 以 分 开 的 情况 下 ,可 收集 640 条 衍射 线 (在 0" «20 <120" 范 围 )， 衍射 
线 数 与 变量 之 比 为 3:1, 约 可 测定 213 个 变量 按 同 样 的 计算 ,如 选用 分 辨 率 20 为 
0. 3 的 仪器 ,其 可 测定 的 极限 变量 就 又 降 为 75 个 ,这 个 数目 只 能 修正 结构 不 太 复 
杂 的 晶体 . 

图 形 拟 合 修正 结构 在 用 最 小 二 乘 方法 计算 之 前 , 必须 扣除 背 底 ， 背 底 通 常 靠 
比较 明显 的 部 分 进行 估算 ,在 较 高 的 衍射 角 ,散射 密度 增加 (26 = 90" 为 最 大 ) , 仪 
器 分 辩 率 变 坏 ,衍射 图 可 能 得 不 到 真正 的 背 底 , 其 背 底 只 能 靠 低 角 度 衍射 线 背 底 的 
明显 部 分 外 推 ,这 个 问题 对 于 低 分 辩 率 的 仪器 尤为 严重 .这 可 能 导致 德 拜 - 沃 勒 因 
子 的 系统 误差 ,以 致 所 得 温度 因数 骞 无 意义 . 减 小 背 底 的 方法 可 以 在 探测 器 前 面 
加 一 单 色 器 ,只 收集 弹性 散射 ,可 将 非 弹性 散射 明显 地 除去 ,降低 背 底 ,提高 信号 与 
RALE. 它 的 缺点 是 大 大 增加 实验 时 间 . 


$9.10 离子 晶体 的 键 价 理论 与 唱 体 结构 


9.10.1 键 价 理论 简介 


鲍 林 (Pauling) 在 20 世纪 20 年 代 根据 大 量 含 氧 酸 盐 的 结构 资料 ,总 结 了 关于 
离子 化 合 物 的 结构 的 经 验 规 则 “这 些 结构 规则 对 于 无 机 盐 离子 化 合 物 的 结构 
化 学 规律 的 总 结 和 研究 起 着 重大 的 推动 作用 . 其 中 电价 规则 则 是 结构 规则 的 核 
心 . 电价 规则 可 概述 为 :在 一 个 稳定 的 离子 化 合 物 的 结构 中 ,每 一 阴离子 的 电价 等 
于 或 近似 等 于 从 邻近 的 阳离子 至 该 阴离子 的 各 静电 键 强度 ( 简称 键 强 ) 的 总 和 


у= {=} > (9. 17) 
式 中 了 为 阴离子 的 电价 数 (元素 的 原子 价 ) ‚4 是 i 种 阳离子 至 每 一 配 位 阴离子 的 
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静电 键 强 度 , 它 定 义 为 wm (ЖЕН v, 是 i 种 阳离子 的 电价 数 ,n 为 i 种 阳离子 对 周 
围 近邻 阴离子 的 配 位 数 ). 

在 鲍 林 电价 规则 的 基础 上 ,进一步 发 展 成 为 键 价 理论 “| ,使 鲍 林 电价 规则 
向 更 定量 方向 发 展 . 

鲍 林 的 电价 规则 中 的 键 强 及 键 强 总 和 ,在 键 价 理论 中 称 为 键 价 及 键 价 总 和 . 
键 价 有 正 价 和 人 负 价 之 分 , 键 价 总 和 对 正 离子 和 负离子 均 可 适用 . 鲍 林 电价 规则 将 
正 离子 的 电价 均匀 地 分 配 在 与 其 相连 接 的 阴离子 诸 键 上 ,这 是 电价 规则 主要 的 不 
足 之 处 . 键 价 理论 正 是 在 这 一 点 上 弥补 了 电价 规则 的 缺陷 ,进行 了 发 展 ， 键 价 理 
论 在 保持 电价 规则 中 键 强 总 和 与 原子 价 相 关 这 一 原理 前 提 下 ,允许 正 离子 或 负 离 
子 所 连接 的 诸 键 的 键 价 作 不 均匀 的 分 配 ， 在 键 价 理论 中 的 键 价 高 低 是 键 的 强 弱 的 
量度 , 键 价 傅 高 ,其 键 长 愈 短 . 长 键 对 应 于 低 键 价 , 短 键 对 应 于 高 键 价 . 


9. 10.2 键 价 理论 的 经 验 参 数 


根据 键 价 理论 ,原子 的 电价 将 分 配 在 它 所 参与 的 诸 键 上 ,使 每 个 键 均 具有 一 定 

的 键 价 ,并 符合 加 和 规则 , 即 符合 每 个 原子 所 连接 的 诸 键 的 键 价 之 和 等 于 该 原子 

的 原子 价 ,而 键 价 与 键 长 密切 相关 ,根据 大 量 的 离子 键 化 合 物 的 结构 资料 ,布朗 
(Brown) 提出 了 键 价 与 键 长 的 指数 关系 : 

v = (rr) (9. 18 ) 


р = exp( - — 7) (9. 19) 


RE v 为 键 价 ,r 为 键 长 ,n 与 W( 或 m 与 B) 是 与 原子 种 类 , 价 态 有 关系 的 经 验 常 数 
(是 根据 大 量 已 知 结构 资料 拟 合 所 得 的 常数 ) , 键 价 参数 m 是»=1 时 的 r 值 , 故 可 
称 为 单价 键 长 . N 为 大 于 1 的 正 数值 ,N 越 大 , 键 价 " B8 r 的 变化 也 就 越 敏 感 . 
Pto 5] 两 原子 间 的 键 价 . 根据 键 价 理论 的 加 和 规则 ,i 原子 的 原子 价 V, 
等 于 i 原子 对 邻近 j 原子 键 价 v 的 总 和 : 
V, = У, (9.20) 


各 种 不 同 价 态 的 阳离子 与 0,F,Cl,Br,1,S,N,C 等 元 素 间 所 生成 的 键 , 拟 合 出 
ВУ ro №, В 值 按 阳 离子 的 原子 序 排列 见 表 9.7(a) ~ 表 9.7(d). 表 中 元 素 后 面 括号 
中 的 罗马 数字 代表 具有 不 同 价 态 阳离子 的 价 态 . 

例如 :高 Te 超 导 相 YBa,Cu,O, JE 1E 25 dh ЖО ,空间 群 为 Pnmm, 点 阵 常 数 a 
=3. 893A,b=3.813A,c=11.687A,7T, 转变 温度 93K， 用 里 特 沃 尔 德 法 拟 合 得 结 
构 参 数 见 表 9. 8 ,其 原子 间距 即 键 长 见 表 9. 9 ,晶体 结构 见 图 9. 13. 

应 用 键 价 与 键 长 的 指数 关系 式 (9. 18) ,从 表 9.7 查 得 , ,Ba ,Co 对 0 的 
参数 值 ,与 NN 分 别 为 


或 
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表 9.7(a) ”金属 阳离子 与 氧 成 键 的 rw/A,N 30 В (80: 


与 氧 成 键 ro N B 与 氧 成 键 ғо N B 
H 0.87 2.2 Mn( VI) 1. 780 (5.43) 
li-B 1.378 4. 065 Mn( №) (1. 774) (5.2) 
Li 1. 292 0.48 Mn( Ш) 1. 769 5.5 
Be 1. 374 0. 38 1.75 0.40 
B 1. 366 0.37 Mn( ЇЇ) 1. 798 5.6 
C 1.37 4.4 Fe( M) 1. 780 5.1 
1.40 0. 26 1. 74 0. 38 
N 1.43 4.0 Fe( H) 1. 764 5.5 
1.41 0.39 Co( IV) (1. 770) (5.7) 
Na - S( V) 1. 622 4.29 Co( H) 1. 727 5.6 
Na 1. 661 0.44 1.655 0.42 
Ме 1.636 0.42 Ni( IL) 1. 680 (5.4) 
Al 1. 644 0. 38 Cu( Ill) 1. 718 6.0 
Si 1. 63 0. 36 1.65 0. 40 
P 1.62 0. 36 Zn(ID - As( V) 1. 746 6. 05 
S( VI) 1. 614 0. 36 Zn( H) 1. 675 0. 39 
S(N) 1. 629 4.6 Ga( Ш) 1. 73 0.38 
CIC VI) 1. 622 4.7 Ge( IV) 1.75 0.33 
K 2.276 9.1 As( V) 1.77 0.41 
1.84 0.48 Se( VI) 1. 775 5.0 
Са 1. 909 5.4 Se( №) 1. 796 4.0 
1. 896 0.41 Rb 2.220 7.0 
Sc 1. 865 5.4 Sr 2.143 7.0 
1.877 0.35 ҮСІП) 2. 070 7.0 
1. 890 0. 336 2. 047 0. 340 
ТУ) 1. 806 5.2 Zr(]V ) 1. 950 6.0 
1, 78 0. 43 Zr( H - IV) 1. 962 0. 326 
Ti(M - IV) 1. 823 0. 324 Nb( V) 1. 907 5.0 
ТОШ-М) (1.789) (5.2) Nb( M - IV) 1. 921 0. 319 
V(V) 1. 791 5.1 Mo( II - М) 1. 882 6.0 
1.77 0.34 Mo( V - V) 1.872 0. 290 
1.81 0. 34 Mo( Ill - VI) 1. 890 0. 314 
У(Ш-У) 1. 790 0. 319 Mo( VI) 1.90 0. 33 
V(N - V) 1.770 (5.2) 1.882 6.0 
У(Ш) (1. 762) (5.2) Mo( II) 1. 835 5.0 
Cr( VI) 1. 787 (5.0) Ag( I) 1. 946 7.4 
1. 79 0.34 са 1.990 7.4 
Cr( H - М) 1. 772 0.315 (Ш) 1.959 (7.0) 
Cr( V) (1. 769) (5.2) Sn( IV) 1.955 8.1 
Cr(N ) (1. 770) (5.2) Sn( П) 1. 860 4.5 
1. 733 
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续 表 
与 氧 成 键 ro N B 与 氧 成 键 ro N B 
Sb( V) 1911 (6.0) | Hf( V) (1.950) (6.0) 
Sb( M) 1.910 4.5 1. 955 0. 325 
Te( М) 1.911 (7.0) Ta( V) (1.907) (5.0) 
Te( IV) 1.933 4.5 Ta( W - У) 1.918 0.318 
I( MI) (1.942) (5.8) W( VI) 1. 904 6.0 
I( V) 1.967 4.5 1.91 0.36 
Xe( V) 1. 971 4.5 W(III - VI) 1. 898 0.315 
Cs 2. 335 6.6 Re( VII) 1.910 6.0 
Ba 2.297 7.0 Hg( П) 1. 983 6.5 
La( Ш) 2.167 6.5 TIC M) 2. 000 6.0 
2.200 0. 339 тї( 1) 2.100 6.0 
Ce( IV) 2. 117 0. 326 Pb( II) 2. 044 5.5 
Ce( M) 2. 160 6.5 Bi( M) 2.010 5.0 
2. 180 0. 338 Ac( Ш) 2.29 0.35 
Pr( IV) 2. 099 0. 325 Th( IV) 2.181 0.35 
Рг( Ш) 2. 150 6. 5 Ра( У) 2.11 0. 35 
2.164 0. 338 Ра( IV) 2. 147 0. 35 
Nd( Ш) 2.137 6.5 U( VD 2. 059 4.3 
2. 147 0. 337 2. 083 0.35 
Pm( Ш) 2. 120 6.5 U( V) 2.10 0.35 
2. 132 0. 337 U(IV) 2. 126 0.35 
Sn( Ш) 2.107 6.5 Np( Vl) 2.06 0.35 
2. 118 0. 337 Np( VI) 2.07 0.35 
Eu( Ш) 2. 090 6.5 Np( V) 2. 09 0.35 
2. 106 0. 337 NpCIV) 2. 110 0.35 
Са( Ш) 2.077 6. 5 Pu( М) 2. 05 0. 35 
2. 096 0. 335 Ра( VI) 2.06 0.35 
Tb( IV) 2.017 0. 325 Pu( V) 2. 08 0.35 
Tb( H) 2. 065 6.5 Pu( N) 2. 094 0.35 
2. 080 0. 335 Pu( Ш) 2. 142 0.35 
Dy( IIl) 2. 053 6.5 Am( М) 2.05 0.35 
2. 067 0. 335 Am(V) 2.07 0.35 
Ho( Ш) 2.041 6.5 Am( М) 2. 083 0. 35 
2. 054 0. 335 Am( Ш) 2. 131 0.35 
Er( Ш) 2. 029 6.5 Cm(N) 2.077 0. 35 
2. 041 0. 335 Cm( M) 2.117 0.35 
Tm( M) 2.020 6.5 Bk( N) 2. 067 0.35 
2.028 0. 335 ВКШ) 2. 103 0.35 
Yb( M) 2.012 6.5 СҮ) 2.056 0. 35 
2.016 0. 335 cf II) 2. 089 0.35 
Lu( Ill) 2.004 6.5 Е (ШО 2. 075 0. 35 
2. 004 0. 333 


$9.10 离子 晶体 的 键 价 理论 与 晶体 结构 . 619 - 


X9.7(b) 金属 阳离子 与 氟 成 键 的 r/A,N п B fi (^7 


与 气 成 键 To N B 与 氛 成 键 To N B 
Li - B 1.288 3.9 —] Eu( Ш) 1.933 0.40 
C 1.288 4.4 Саш) 1.916 0.40 
Na -S(M) 1.532 4.29 Tb( IV) 1.878 0. 40 
Ss(IV) 1.550 3.8 Tb( Ш) 1.903 0.40 
K 1.420 3.27 Dy( M) 1,889 0.40 
Са 1.889 6.0 Ho( Ill) 1.879 0.40 
Ti( IV) 1.776 6.7 Er( Ш) 1. 869 0.40 
Cr( Ш) 1.770 6.5 Tm( Ш) 1.859 0.40 
Mn( Il) 1.69 5.5 Yb( Ш) 1.851 0.40 
Mn( II) 1.72 5.6 (Ш) 1. 843 0.40 
Cu( H) 2.05 5.6 Hf( У) 1.820 0.40 
Zn(ID -Se( V) 1.605 4. 69 Re( V) 1.77 4.5 
Se( №) 1.87 4.0 РКУ) 1. 868 5.0 
Rb 1.81 4.48 Au( V) 1.80 5.1 
Sr 1.81 4.48 Ac( Ш) 2.10 0.40 
Nb( V) 1.81 4.48 Th( WV) 2.049 0.40 
Mo( VI) 1.81 4.48 Pa( V) 2.007 0.40 
Ru( V) (1.818) (10) Ра( №) 2.025 0.40 
Rh( V) 1.79 5.5 U(VD 1.981 0. 40 
Pd( N) 1.758 5.5 U( V) 1.988 0.40 
In( M) 1.835 6.3 ОМ) 2.002 0.40 
Sn( N) 1.846 6.3 U( M) 2.023 0.40 
Sn( ЇЇ) 1.739 3.5 Np( V) 1.968 0.40 
Sb( V) 1.83 7.3 Np( V) 1.973 0. 40 
Sb( M) 1.772. 3.7 Np( IV) 1.985 0. 40 
Te( V) 1.820 6.3 Np( M) 2. 004 0.40 
Те( №) 1.779 3.5 Pu( V) 1.956 0.40 
ІМ) 1.820 6.3 Pu( V) 1.960 0. 40 
IC V) 1.81 3.5 Pu( IV) 1.969 0.40 
Xe( M) 1.838 3.33 Pu( Ш) 1.992 0.40 
Xe( IW) 1.82 3.8 Am( M) 1.946 0.40 
Xe( H) 1.94 6.0 Am( V) 1.949 0. 40 
Cs 1.904 4.61 Am( N) 1.955 0.40 
Ba 1.906 4.5 Am( Ш) 1.978 0. 40 
La( M) 2.024 0.40 Cm( N) 1.942 0.40 
Ce( IV) 1.974 0. 40 Cm( Ш) 1.961 0.40 
Ce( 亚 ) 2.003 0.40 Bk( IV) 1.931 0.40 
Pr( Ш) 1.989 0.40 Bk( ll) 1.950 0. 40 
Nd( Ill) 1.975 0. 40 СКМ) 1.921 0. 40 
PmCII) 1.960 0. 40 Cf( IL) 1.940 0.40 
Sm( IL) 1.944 0.40 
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表 9.7(c) 金属 阳离子 与 毛 、 溴 成 键 的 m/A,N В (81: 


HARE To N B S RUNE To N B 
CrC IE) 2.03 5.2 (Ш) 2.328 0. 40 
кесі) 2.07 (5.2) Hg( Il) 2.21 6.5 
Са) 1.985 5.2 Ac( Ш) 2.60 0.40 

Rb 2.310 5.6 Th( IV) 2.52 0. 40 
Cd 2.186 (6.0) Pa( V) 2.45 0. 40 
Cs 3.02 12.8 Pa( IV) 2.49 0.40 

La( Ш) 2.512 0.40 UC VD 2.42 0. 40 
Се( Ш) 2.490 0.40 ШҰ) 2.43 0.40 
Pr( Ш) 2.469 0. 40 им) 2.47 0. 40 
Nd( M) 2.459 0.40 U(IH) 2.494 0.40 
Pm( Ш) 2. 449 0.40 Np( V) 2.42 0. 40 
Sm( Ш) 2.433 0. 40 Np( №) 2.46 0.40 
Eu( Ш) 2.422 0.40 Np( M) 2.476 0.40 
Gd( 亚 ) 2.412 0.40 Pu( М) 2.44 0. 40 
Tb( lI) 2.394 0. 40 Pu( Ш) 2.457 0.40 
Dy( M) 2.384 0.40 Am( M) 2.448 0.40 
Ho( 亚 ) 2. 368 0. 40 Cm( Ш) 2.431 0. 40 
Er( Il) 2.357 0.40 Bk( ll) 2.423 0. 40 
Tm( Ill) 2.347 0.40 Cf( H) 2.409 0.40 
Yb( 亚 ) 2.338 0.40 
与 省 成 键 To N B 与 省 成 键 70 N B 

Rb 2.765 6.4 Yb( M) 2.488 0.40 
Cd 2.211 4.6 (Ш) 2.479 0.40 
La( Ш) 2.659 0.40 Pb( H) 2.57 6.2 

Ce( I) 2.646 0.40 Ас( Ш) 2.75 0.40 
Pr( Ш) 2.628 0.40 ТАСУ) 2.68 0. 40 
Nd( Ill) 2.611 0. 40 Pa( V) 2.58 0. 40 
Pm( Ш) 2.594 0. 40 Pa( IV) 2.66 0. 40 
Sm( Ш) 2.579 0.40 U(N) 2.60 0.40 
Eu( Ill) 2.567 0.40 СШ) 2.64 0.40 
Gd( ll) 2.559 0.40 Np( Ш) 2.62 0.40 
ТӘСІ) 2.541 0.40 Pu( Ш) 2.60 0.40 
Dy( Il) 2.530 0.40 Am( M) 2.59 0.40 
Ho( Ш) 2.518 0.40 Cm( Ш) 2.58 0.40 
Ex( Ш) 2.508 0. 40 Bk( M) 2.56 0.40 
Tm( Ш) 2.498 0.40 СШ) 2.55 0.40 


C—O 
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表 9.7(d) ”金属 阳离子 与 碘 、 硫 . 氨 、 碳 成 键 的 m/A,N ЯП B E 
与 碘 成 键 то N B EI 14: ro N B 
Rb 2.913 6.4 Tb( M) 2.772 0.40 
AgC I) 1.88 3.34 Dy( M) 2.764 0.40 
Cd 2.383 4.6 Ho( Ш) 2.759 0.40 
Te( IV) 2.769 6.84 0.438 Er( Ш) 2.750 0. 40 
La( Ш) 2.877 0.40 Tm( M) 2.740 0.40 
Ce( Ш) 2. 866 0. 40 Yb( Ш) 2.735 0.40 
Pr( Ш) 2.850 0. 40 Lu( Ш) 2.731 0.40 
хас) 2.835 0.40 Th( N) 2.92 0.40 
Pm( Ш) 2.820 0.40 U( 亚 ) 2,87 0.40 
Sm( Ш) 2.805 0.40 Np( Ill) 2.85 0.40 
Eu( Ш) 2.793 0. 40 Pu( Ш) 2.84 0.40 
Сас) 2.784 0.40 
与 硫 成 键 ro N B 与 硫 成 键 ғ N B 
C 1.82 5.0 Mo( V) 2.224 5.6 
N 1.69 5.6 Mo( IV) 2.201 5.0 
Na -了 2.133 5.38 Mo( Ш) 2.167 5.8 
K 2.651 9 Pd( ЇЇ) 2.08 6 
Ca 2.28 (5) AgC I) 2.08 5.8 
V(N - V) 2.217 5.6 Cd 2.27 6 
У(Ш) 2.14 5.6 In( M) 2.34 6.2 
Cr( H - M) 2.10 5.2 sn( IV) 2.39 5.8 
Mn( Il - IV) 2.19 6.15 Sn( II) 2.38 5.8 
Еее lll) 2.138 5.35 Sb(ll- V) 2.45 6 
кесі) 2.064 5.35 Te( IV) 2.46 6.4 
2.141 6.81 Te( H) 2.31 5.7 
Co( M) 1.98 (3) Ba 2.297 7.0 
Co( H) 1.90 (5) Yb( Ш) 2.26 4 
Ni( Ill) 1.95 5.35 Lu( lll) 2.26 (4) 
Cu( II) 2.095 7.15 Ta( V) 2.35 5.8 
Cu( I) 1.978 8.2 Hg 2.223 5 
Zn 2.08 (5) ТІСІ) 2.22 5 
Са 2.18 6.2 Pb( Ш) 2.565 7.9 
Ge 2.21 (2.35) Bi( Il) 2.6 8 
As( I- V) 2.28 4.3 Pu H) 2.06 (6) 
Mo( VE) 2.320 6.6 
与 氮 成 键 ro N B 与 氮 成 键 To N B 
P 1.70 4.8 Mo(N) 1.926 (5) 
Mo( VI) 1.950 5.75 Mo( Ill) 1.980 (13.4) 
Mo( V) 1. 893 5.1 T M) 2.10 6 
与 碳 成 键 To N B 与 碳 成 键 To N B 
C 1. 543 4.45 SC ) 1.90 4.3 
N 1.462 4.0 Cr( V) 2.02 6.2 
Na - S( V) 1. 869 4.29 $" (№) 2.17 3.5 
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39.8 YBa,Cu,O, 结构 参数 [22] 
原子 Y Ba Cu(1) Cu(2) 0(2) 0(3) 0(4) 0(5) 
x 0.5 0.5 0 0 0 0.5 0 0.5 
y 0.5 0.5 0 0 0 0 0.5 0 
z 0.5 0.185 0 0.361 0. 155 0.381 0.381 0 
B/À? 0.65 0.85 0.91 0.71 2.5 0.41 0.31 0. 80 
表 9.9 ҮВа,Си,О, 原子 间距 [3 
离子 对 原子 间距 /A 
Y -40(4) 2.396 
Y -40(3) 2.361 
Ва-40(2) 2.747 
Ba -20(4) 3.003 
Ba -20(5) 2.881 
Ba -20(3) 2.981 
Cu(1) -20(2) 1.812 
Cu(1) -20(5) 1.947 
Cu(2) -10(2) 2.403 
Cu(2) -20(4) 1.921 
Cu(2) -20(3) 1.961 
O v 
Os 
e Cu 
© od).0G) 
оо) 
& о) 
C200) 
Ж” 
x 
(19.13 YBa,Cu,O, 晶体 结构 
ү? + Ва" Су2* 
ro/A 2. 070 2. 297 1.718 
N 7.0 7.0 6.0 
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从 而 计算 得 了,Ba,Cu,0 的 原子 价 分 别 为 


Y: 4 x (2-070) +4 x (2-970) = 1.437 + 1. 593 = 3. 030 
Ba: 4 x (2297) +2 x (2-297) +2 x (2297) +2 x (2297) 


= 1.143 + 0. 306 + 0. 410 + 0.323 = 2.182 
Cu 在 结构 中 占据 丙种 等 效 点 系 
6 6 
Cu(1) :2 x (15) 42x (1-15) = 1.453 + 0.944 = 2, 397 


1.812 1.947 
Си(2) : (18) +2 x (1718 +2 x БЕЗ 


= 0. 134 + 1. 023 + 0.904 = 2.061 

0 在 结构 中 可 占据 的 五 种 等 效 位 置 如 下 : 

0(2) 离 子 近 邻 有 1Cu(1) +1Cu(2) +4Ba,0(3) 和 0(4) 近 邻 有 2Cu(2) +2Y 
+2Ba,0(5) 近 邻 有 2Cu(1) +4Ba, 因 此 它们 的 原子 价 分 别 为 2. 004 ,2. 024 ,2. 048 
和 1.764. 0(1) 在 正 交 晶 系 超 导 相 中 是 空位 . 

从 计算 结果 可 见 , 除 Cu(1) 价 态 偏 高 ,0(5) 价 态 偏 低 外 ,其 他 离子 基本 上 与 其 
正常 的 原子 价 是 一 致 . 这 个 结果 也 是 可 以 理解 的 ,因为 如 果 按 正常 价 计算 , 氧 的 含 
量 应 为 6.5, 而 不 应 该 接近 于 7. 因此 在 YBa, Cu,0, 的 结构 中 应 存在 部 分 三 价 的 
Cu^* ,或 是 部 分 氧 离 子 小 于 二 价 ,而 0(5) 价 态 低 于 2, 可 能 与 氧 离子 在 这 个 位 置 的 
占有 率 小 于 1 有关. 


9.10.3 键 价 经 验 关系 式 的 简化 


1. 离子 键 价 的 单 参 数 关 系 式 ” 应 用 式 (9. 18) 和 和 式 (9. 19) 同 样 都 可 以 计算 离 
子 的 键 价 v, 但 从 表 9.7 可 见 , 对 不 同 的 离子 , 式 (9. 19) 中 的 8 值 接近 于 常数 ,经 修 
正 B 取 0.37, 其 偏差 不 超过 0.05 ,而 式 (9. 18 ) 则 不 然 . 取 B 为 常数 , 式 (9.19) 优 
于 式 (9. 18) ,计算 离子 的 键 价 只 需要 一 个 常数 о. 

从 无 机 晶体 结构 数据 库 ( Inorganic Crystal Structure Database, ICSD) 中 选择 阳 
离子 周围 具有 等 键 长 、 旦 相同 的 配 位 阴离子 的 化 合 物 , 如 其 配 位 数 为 n, 结 合式 
(9. 19) 和 式 (9. 20) 可 得 : 


ол У = To — Ty 9.21 
Vy n exp[ 0737 ) ( ) 


从 具有 同一 离子 对 不 同化 合 物 的 结构 数据 ,根据 式 (9. 21) ,计算 го ,而 后 取 平 
均值 , 即 可 得 出 该 离子 对 最 佳 的 常数 ІН. 从 不 同 结构 ,同一 离子 所 计算 的 ro 值 
的 标准 偏差 r' ,除了 碱 金属 о -0.09À 外 ,其 他 离子 在 一 般 情况 下 o 29 0.01 ~ 
0. 05A， 对 于 某 一 离子 对 , 当 用 于 计算 r'o 的 阳离子 周围 离子 数值 超过 10 时 ,其 标 
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准 偏差 с, 通常 不 超过 0.01A， 当 用 于 计算 r' 的 晶体 结构 剩余 方差 因子 R 小 于 
0.12 时 ,一 般 情 况 下 er/ 都 较 小 .然而 碱 金属 离子 "。 的 偏差 却 较 大 , 这 说 明 碱 金属 
阳离子 的 周围 配 位 情况 存在 有 物理 偏差 ,而 不 仅仅 是 实验 误差 . 

根据 简化 后 的 键 价 与 键 长 的 经 验 关系 式 ,i 原子 的 原子 价 V, Ж: 


у = Do ry (9.22) 
У е 7057.) 


布朗 等 .| 从 ICSD 数据 库 15371 个 不 同 阳离子 配 位 的 化 合 物 中 拟 合 计算 出 
750 го 值 . 其 中 142 个 比较 可 靠 的 按 元 素 符 号 英文 顺序 排列 的 "。 值 见 表 9. 10. 
ER 9.10 中 计算 г’, 值 所 用 的 阳离子 周围 离子 数目 取 值 "=10 ,标准 偏差 о. = 
0.01А. 


59.10 刀 =0.37, 键 价 参数 r /À 准 标 偏差 w/A M п f 


离子 对 rolo.) о” n* 离子 对 r'o(o,) с' n* 
Agl 0-2 1.842(9) 0.063 48R Cr3 0-2 1.724(4) 0.022 37R 
Ар 1 5-2 2.119(7) 0.042 42R Cr6 0-2 1. 794(2) 0.020 80R 
АЗ СІ-І 2.032(7) 0.037 30 Cs 1 Cl-1 2.791(10) 0.071 48 R 
A13 F-1 1.545(2) 0.007 22R Cs 1 0-2 2.417(10) 0.078 60 R 
A13 0-2 1.651(2) 0.037 397 R || Cul I-1 2.108(10) 0.034 13 
Аз 3 0-2 1.789(5) 0.023 24R Си 1 5-2 1.898(3) 0.037 131 R 
As3 8-2 2.272(4) 0.022 26R Cu2 F-1 1.594(4) 0.020 28 R 
Аз 5 F-1 1.620(10) 0.038 16 R Cu 2 0-2 1.679(2) 0.032 197 R 
As 5 0-2 1.767(3) 0.028 86 R Си 2 5-2 2.054(5) 0.018 12 
B3 F-1 1.281(3) 0. 009 11R р 1 0-2 0.927(6) 0.041 51 А 
B 3 0-2 1.371(1) 0.019 436R | Dy3 0-2 2.001(9) 0. 033 14 R 
Ва2 F-1 2.188(6) 0.031 30 Er 3 F-1 1.904(6) 0.018 10 
Ba 2 0-2 2.285(4) 0.063 254 В | Er3 0-2 1.988(7) 0.030 20 R 
Ba2 5-2 2.769(7) 0.062 88 Eu 2 5-2 2.584(10) 0.029 10 
Ве2 F-1 1.281(4) 0.019 22R Eu3 0-2 2.074(5) 0.016 11 R 
Ве 2 0-2 1.381 (3) 0.019 43 R Fe 2 0-2 1.734(3) 0.037 153 R 
Bi 3 0-2 2.094(9) 0.061 52К Fe 3 с-2 1.689(10) 0.032 11 
Bi 3 5-2 2.570(3) 0.015 20К Fe3 F-1 1.679(5) 0.028 27 
C4 N-3 1.442(4) 0.017 18 Fe3 0-2 1.759(3) 0.038 204 R 
C4 0-2 1.390(2) 0.017 72 В Fe 3 5-2 2.149(6) 0.022 13 R 
Ca 2 F-1 1. 842(8) 0.031 15 R Ga 3 0-2 1.730(3) 0.022 54 R 
Са 2 0-2 1.967(2) 0. 052 450 R | Ga3 5-2 2.163(4) 0.013 13 R 
Cd 2 С1-1 2.212(9) 0.030 12 Се 4 0-2 1.748(2) 0.025 181 R 
Cd 2 0-2 1.904(4) 0.035 93 R Ge 4 5-2 2.217(4) 0.020 22 R 
Cd2 5-2 2.304(4) 0.014 ISR H 1 N-3 0.885(6) 0. 100 243 В 
C17 0-2 1.632(5) 0.029 30R HI 0-2 0.882(3) 0.111 1443 R 
Co 2 Cl-1 2.033(8) 0.026 ПА Hg 2 0-2 1.972(9) 0.060 44 К 
Со 2 0-2 1.692(5) 0.039 65 К Hg 2 5-2 2.308(6) 0.027 20 
Co3 C-2 1.634(2) 0.007 10 Ho 3 0-2 2.025(5) 0. 023 21R 
Cr3 F-1 1.657(5) 0.018 16 I 5 0-2 2.003(8) 0. 050 36 R 
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续 表 
离子 对 го(о.) o n* 离子 对 r'a(o,) а! n* 

In 3 F-1 1.792(9) 0.028 11 5 4 0-2 1.644(9) 0.033 16 
In 3 0-2 1.902(8) 0. 050 36R S 6 0-2 1.624(1) 0.019 243 К 
In 3 58-2 2.370(3) 0.017 37R $b 3 F-1 1.883(7) 0.023 13 R 
КІ Cl-1 2.519(8) 0. 070 72 Sb 3 0-2 1.973(4) 0.026 37R 
K1 F-1 1.992(7) 0. 093 178 Sb 3 5-2 2.474(5) 0.050 87 
КІ 0-2 2.132(4) 0. 092 512 Sb 5 F-1 1. 797(5) 0.024 24R 
La3 0-2 2.172(5) 0.037 66 R Sb 5 0-2 1.942(8) 0.057 47 
La3 $-2 2.643(5) 0. 021 20 Sc 3 0-2 1.849(5) 0.027 34 R 
Lil F-1 1.360(6) 0.038 44 R Sc 3 5-2 2.321(5) 0.017 14 
Lil 0-2 1.466(3) 0.062 333 Se 4 0-2 1.811(5) 0.022 21R 
Mg2 F-1 1.578(7) 0.026 15 Se 6 0-2 1.788(2) 0.011 23 R 
Mg 2 0-2 1.693(3) 0.040 206 R $4 C-4 1.883(1) 0.006 37 
Mn 2 Cl-1  2.133(10) 0.037 16 Si 4 N -3 1. 724(3) 0.014 20R 
Mn2 F-1 1.698(5) 0. 020 17 R Si 4 0-2 1.624(1) 0.018 988 R 
Mn2 0-2 1. 790(3) 0. 033 173 R Si 4 5-2 2.126(4) 0. 013 12 R 
Mn 3 0-2 1.760(5) 0. 036 51 А Sn2 F-1 1.925(10) 0.037 16 
Mn4 0-2 1.753(6) 0.020 13 R Sn 4 Cl-1 2.276(6) 0. 018 11 
Мо 6 0-2 1.907(2) 0. 027 186 R Sn 4 F-1 1.843(9) 0.032 13 
N 3 0-2 1.361(9) 0. 037 17R Sn 4 0-2 1.905(8) 0.043 29 R 
N 5 0-2 1.432(2) 0.016 106 R Sn 4 5-2 2.399(4) 0. 020 22К 
Na 1 F-1 1.677(8) 0. 089 126 Sr2 0-2 2.118(6) 0.078 192 
Na 1 0-2 1.803(3) 0. 080 634 R Ta 5 0-2 1.920(5) 0. 044 66 R 
Ха1 $-2 2.300(10) 0.056 31 Tb 3 0-2 2.032(5) 0.021 17 К 
Nb 5 0-2 1.911(2) 0. 031 228 Те4 0-2 1.977(2) 0.019 60 R 
Nd3 0-2 2.105(5) 0. 043 80 Te 6 0-2 1.917(8) 0. 053 46 R 
Ni2 F-1 1.596(5) 0. 020 18 R Th 4 F-1 2.068(4) 0.014 ПЕ 
№ 2 0-2 1.654(4) 0. 034 72 В Ti4 0-2 1.815(4) 0. 037 107 R 
P 5 N-3 1.704 (4) 0.021 30 R ТІ t I-1 2.822(8) 0. 033 19 
P 5 0-2 1.617(1) 0.017 543 R TI 5-2 2.545(8) 0. 057 48 
Р 5 5-2 2.145(10) 0.044 21 R U4 F-1 2.038(6) 0. 019 ПК 
РЬ 2 0-2 2.112(4) 0. 050 174 К U6 0-2  2.075(6) 0. 046 62 R 
Pb 2 5-2 2.541(6) 0.037 46 R үз 0-2 1.743(5) 0. 019 18 R 
Pb 4 0-2 2.042(8) 0.036 21 V4 0-2 1. 784(6) 0.027 24 R 
Pr 3 0-2 2.138(10) 0.050 25R v5 0-2 1.803(3) 0.031 91 К 
Pt 2 с-2 1.760(8) 0. 036 19 W6 0-2 1.917(4) 0. 040 84 R 
Pt 4 0-2 1.879(10) 0.037 14 Y3 0-2 2.019(9) 0.070 64 К 
Rb1 Cl-1 2.652(10) 0.052 25 R Yb 3 0-2 1.965(9) 0.036 16 R 

2.263(9) 0 2.027(8) 0. 

1.597(3) 0 1.704(3) 0. 

1.682(9) 0 1.846(7) 0. 

1.762(5) 0 1.928(3) 0. 


жа ИЯ го 值 所 用 阳离子 周围 的 离子 数目 , 慰 有 者 为 只 取 结 构 修正 剩余 方差 因子 R 小 于 0.12 的 
数据 . 
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应 用 简化 的 键 价 与 键 长 的 关系 式 , 计 算 YBazCus0; 超 导 相 各 离子 的 原子 价 . 
从 表 9. 10 #19 Y?* ,Ba ,Cu?* 对 0 的 键 价 参数 r'a 分 别 为 2. 019А,2. 285А 和 
1. 679A， 原 子 间 的 键 长 取 自 参考 文献 [52] , 见 表 9.9, 从 而 计算 得 Y,Ba,Cu,0 的 
原子 价 分 别 为 : 

Y 的 近邻 为 40(3) +40(4), 


2.019 -2.361 2.019 -2. 396 
Y 的 原子 价 -4exp| ew |] +4exp| боя) 


=1. 587 +1. 444 =3. 031; 
Ва 的 近邻 为 40(2) +20(3) +20(4) +20(5), 


Ba 的 原子 价 =4exp 2 285 -2. 141) 
0.37 
222-285 2.981 | |, (2-285 - 3. 003 
ехр( 0. 37 ) ехр( 0.37 ) 
2.285 -2. 881 
хр —À 0 37 | 


=1. 148 +0. 305 +0. 287 +0. 399 =2. 139; 
Cu(1) 的 近邻 为 20(2) +20(5) 


1.079 -1.812 1.679 —1.947 
Cu (1) 的 原子 价 -2е( 59% 74) ро | 


=1.396 +0. 969 22.365, 
Cu(2) 的 近邻 为 10(2) +20(3) +20(4), 


1.679 -2.403 1.679 -1.961 
Cu(2) 的 原子 价 =ехр( 0-37 | +2exp[ 0.37 | 
+2 1.679 -1.921 
exp| 0.37 | 


=0. 141 +0. 933 +1. 040 22. 114; 

0(2) 的 近邻 为 1Cu(1) +1Cu(2) +4Ва, 

О(2) 的 原子 价 =0. 698 +0. 141 +1. 148 21.987, 

0(3) 的 近邻 为 2Cu(2) +2Y +2Ba. 

0(3) 的 原子 价 =0. 933 +0.793 +0.305 =2. 031, 

O(4) 的 近邻 为 2Cu(2) +2Y +2Ва. 

0(4) 的 原子 价 =1.040 +0. 722 +0. 287 =2. 049, 

0(5) 的 近邻 为 2Cu(1) +4Ва, 

0(5) 的 原子 价 =0. 969 +0. 798 =1.767. 

所 得 结果 与 双 参 数 的 键 价 经 验 计算 法 (9. 10. 2 节 ) 在 误差 范围 内 相 一 致 . 
2. 键 价 参 数 与 元 素 周 期 表 关系 ” 键 价 参数 r 随 离子 在 元 素 周 期 表 位 置 的 变 
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化 ,可 以 用 式 (9. 23) HR. 其 标准 误差 约 小 于 0. 013A 或 小 于 30.. 

лт, + Аг, + Р-р - F (9. 23) 
Р г, Ar, 值 见 表 9. 11( 设 定 氧 离子 x, =0) ,存在 d 电子 的 过 渡 金 属 离子 (3 ~ 12 
族 )4 =0.8 ,其 他 元 素 离子 4 =1.0. P,D,F 是 阳离子 含有 非 键 的 p.a 和 /电子 的 
校正 项 . 


表 9.11 阳离子 x,/A 值 和 阴离子 r,/A 值 


Tos Fa 周期 1 2 3 4 5 6 7 
族 
1 0. 870 1. 466 1. 802 2. 126 2. 267 2. 438 2.5 
2 1. 378 1. 693 1. 967 2.117 2. 280 2.4 
3 1. 849 2. 014 2. 170 2. 07 
4 1. 814 1. 928 1. 925 
5 1. 804 1.912 1.922 
6 1. 794 1. 907 1.917 
7 1. 790 1.91 1.91 
. 8 1. 760 1.91 1.91 
К/А 9 1. 685 1. 810 1. 860 
° 10 1. 794 1. 900 1. 900 
11 1. 895 2. 060 2. 060 
12 2. 084 2. 284 2.352 
13 1.371 1. 651 1. 718 1. 902 2. 06 
14 1. 390 1. 624 1. 748 1. 925 2.042 
15 ^ 1.432 1.617 1. 760 1. 928 2.02 
16 1.43 1.624 1. 782 1. 926 2.09 
17 1.43 1,632 1. 822 1. 955 2.09 
18 1. 43 1. 63 1. 94 1. 95 2. 09 
14 0. 000 
„А 15 0. 090 0. 300 
16 0.000" 0.490 0. 600 0. 800 
17 -0.110 0. 380 0. 540 0. 801 
* 任意 设 定 值 . 


D 值 的 校正 项 见 表 9. 12,P 和 FF 的 校正 值 分 别 由 式 (9. 24) 和 式 (9.25) 计 算 : 

Р = 0.0175 x (阳离子 所 在 周期 数 - 2) (9. 24) 

F = 0.016 x f HFX (9.25) 

用 式 (9. 23) 4E SE BIER r 值 , 虽 与 表 9. 10 所 列 的 数值 不 是 十 分 一 致 ,但 对 于 

标准 偏差 =, >0.01A 或 计算 所 用 的 近邻 数 n<10 的 其 余 608 离子 对 的 计算 值 可 能 
优 于 根据 实验 测定 数据 拟 合 的 结果 . 

3. 键 价 参数 间 的 线性 关系 ” 键 价 理论 是 根据 大 量 品 体 结构 实验 结果 归纳 出 

键 价 与 键 长 的 经 验 关系 式 ， 对 于 未 被 实验 测定 的 键 价 参数 m 值 ,一 方面 可 用 式 
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(9.23) 估算 ， 另 一 方面 也 可 以 用 键 价 参数 间 的 线性 关系 来 预测 其 他 离子 对 的 键 价 
参数 r^, 


39.12 非 键 d 电子 校正 项 


键 长 可 用 半径 和 来 表示 的 假设 ,这 意味 着 ,给 定 配 位 数 的 某 一 原子 i 到 两 个 原 
子 , 例 如 j 和 ,的 键 长 差 等 于 j 与 原子 的 半径 差 , 它 是 一 个 常数 .在 键 价 法 中 可 
把 给 定 的 配 位 数 看 成 为 “给 定 的 成 键 数 ” ,从 式 (9. 19) 可 得 :r=m - Binv, 因 而 键 价 
参数 的 差 值 (0) – ry GE) du D TG 

根据 大 量 氧化 物 .硫化 物 、 氮 化 物 、 氟 化物 的 晶体 结构 , 拟 合 所 得 的 键 价 参 数 
го Ық (iS) „то CIN) Я ro CIF) АЖ ro (10) ЕР, М 9. 14 所 示 . 它们 是 很 好 的 
ная В ВНЕ XT; ЯП Е EH STO UTE (0) ЯП r (№) TEES 


ro (ij) = aj + bir (ik) (9.26) 


25r 


2.0 


r iS, iN,F) / А 


0.5 


LO L5 2.0 2.5 3.0 
roliO) / A 
图 9.14 相同 阳离子 的 硫化 物 (iS) , 氮 化 物 (iN) 和 和 气 化 物 ( 证 ) 的 键 价 参 数 
rg (IS) ,ro( 认 ) 和 ro( 证 ) 对 氧化 物 (i0) 的 键 价 参数 ro(i0) 作 图 
1. 〇 硫化 物 ; 2. АА; 3. DIEI 
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从 表 9.7 和 表 9. 10 可 见 ,氧化 物 晶体 结构 的 数据 充足 , 拟 合 得 到 的 键 价 参数 
го 可 靠 , 氟 化 物 、 毛 化 物 、 硫 化 物 次 之 ,其 他 电 负 性 较 大 ,在 化 合 物 中 可 作为 阴离子 
的 Вг,І,Ѕе,Те,№,Р,Аѕ,Н 等 化 合 物 的 蝇 体 数据 比较 少 ,因而 可 以 利用 部 分 实验 数 
据 ,通过 式 (9.26) ,计算 尚未 被 测定 的 键 价 参数 n. 表 9. 13 是 12 种 阴离子 的 gj 和 
b 值 ， 可 用 表 9. 13 左边 一 行 阴离子 -阳离子 i 的 键 价 参数 计算 出 顶 上 一 行 阴 离子 - 
阴离子 i 的 键 价 参数 , 表 中 上 一 行为 式 (9. 26) 的 常数 or ,下 一 行为 常数 ba 

例如 从 氧化 物 的 键 价 参数 计算 氟 化 物 的 键 价 参数 ,根据 式 (9. 26) 

r (iF) = 0.016 + 0. 942г,(:0) 

如 果 从 氟 化 物 的 键 价 参数 计算 氧化 物 的 键 价 参数 , 则 


mn(i0) = 0. 017 +1.061r CiF) 
表 9. 13 关系 式 roli) =a + biro (ik) 中 的 常数 agl 上 一 行 ) 和 ba 下 一 行 ) 
K i O s Se Te F Ci Br I N P As H 

о 0.0 0.361 0.560 0.910 0.016 0.341 0.464 0.652 -0.006 0.524 0.543 -0.629 
1.0 1.049 1.014 0.936 0. 942 1.020 1.034 1.048 1.077 1.010 1.041 1. 243 
S -0.344 0.0 0.171 0.560 -0.321 -0.057 0.058 0.240 -0.410 0.176 0.185 -1.061 
0.953 1.0 0.982 0.903 0.903 0.99] 1.006 1.020 1.037 0.92 0.992 1.185 
Se -0.552-0.174 0.0 0.416 -0.500 -0.226 -0.100 0.071 -0.606 -0.020 0.020 -1.230 
0.986 1.018 1.0 0.914 0.928 1.008 1.018 1.035 1.065 0.990 1.006 1.192 
Te -0.972-0.620 -0.455 0.0 -0.900 -0.660 -0.568 -0.411 -1.054 -0.459 -0.430 -1.803 
1.068 1.107 1.094 1.0 1.007 1.03 1.16 1.136 1.151 1.080 1.099 1.317 
F -0.017 0.355 0.539 0.894 0.0 0.330 0.449 0.628 0.007 0.503 0.523 -0.647 
1.061 1.107 1.078 0.993 1.0 1.079 1.098 1.117 1.124 1.073 1. 104 1.316 
Cl -0.334 0.056 0.224 0.604 -0.306 0.0 0.113 0.294 -0.339 0.222 0.238 -0.994 
0.980 1.000 0.992 0.915 0.927 1.0 1.017 1.031 1.044 0.976 1.003 1.197 
Br —0.449-0.038 0.099 0.509 -0.103 -0.111 0.0 0.158 -0.505 0.099 0.133 -1.116 
0.967 0.994 0.994 0.896 0.911 0.983 1.0 1.023 1.048 0.965 0.982 1.173 
І -0.622-0.235 -0.068 -0.553 -0.562 -0.153 -0.154 0.0 —0. 686 -0.030 -0.021 -1.313 
0.952 0.980 0.966 0.880 0.895 0.970 0.973 1.0 1.032 0.936 0.962 1.153 
N 0.056 0.395 0.569 0.916 -0.006 0.325 .482 0.665 0.0 0.495 0.538 -0.595 
0.923 0.964 0.939 0.869 0.890 0.958 0.954 0.969 1.0 0.955 0.974 1. 142 
卫 —0.519-0.183 0.020 0.425 -0.469 -0.227 -0.130 0.032 -0.518 0.0 0.071 -1.214 
0.990 1.040 1.010 0.926 0.932 1.025 1.036 1.068 1.047 1.0 1. 003 1.207 
Аз —0. 522-0. 186 -0.020 0. 391 -0.473 -0.237 -0.135 0.022 -0.552 -0.071 0.0 -1.282 
0.961 1.008 0.994 0.910 0.906 0.997 1.108 1. 040 1.026 0.997 1.0 1. 197 

H 0.506 0.506 1.032 1.369 0.492 0.830 0.951 1.139 0.521 1.062 1.071 0.0 

0.805 0.805 0.839 0.759 0.760 0.835 0.853 0.867 0.876 0.829 0.835 1.0 


表 9. 14 列 出 的 是 氧化 物 , 氟 化 物 和 氯 化 物 的 键 价 参数 r, 其 中 一 部 分 是 由 结 
构 数据 直接 推导 出 来 的 ,缺乏 实验 数据 部 分 是 利用 式 (9. 26) 和 表 9. 13 的 数值 计 
算 而 得 . RI. 14 中 约 三 分 之 一 的 键 价 参数 在 表 9. 10 中 已 有 报道 ， 其 结果 相互 符 
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合 得 很 好 ,大 部 分 保留 了 表 9. 10 的 数值 ;除了 Ag! —0 和 H 一 0 外 ,其 他 的 键 价 参 
ЖС ro 的 差别 也 不 超过 О. 02A. 


表 9.14 氧化 物 、 氟 化 物 和 和 氮 化 物 的 键 价 参数 r,/A 


阳离子 о Е Cl 阳离子 о F cl 
Ac! 2.24 2.13 2.63 H! 0.95 0.92 1.28 
Ag! 1.805 1.80 2.09 Ht 1.923 1.85 2.30 
АШ 1.651 1.545 2.03 Hg! 1.90 1.81 2.28 
Ат? 2.11 2.00 2.48 Hg! 1.93 1.90 2.25 
Ав! 1.789 1.70 2.16 но! 2.023 1.908 2.401 
As 1.767 1.62 2.14 IV 2.00 1.90 2.38 
Au! 1.833 1.81 2.17 I" 1.93 1.83 2.31 
ВИ 1.371 1.31 1.74 In 1.902 1.79 2.28 
Ba! 2.29 2.19 2.69 Ir 1.916 1.82 2.30 
Ве! 1.381 1. 28 1. 76 K! 2.13 1.99 2.52 
pil 2.09 1.99 2.48 Тай 2. 172 2.057 2.545 
Bi" 2.06 1.97 2.44 Li! 1.466 1.360 1.91 
Bk! 2.08 1.96 2.46 Lu! 1.971 1.876 2.361 
Br” 1.81 1.72 2.19 Mg! 1. 693 1.581 2.08 
су 1.39 1.32 1.76 Ма! 1.790 1.698 2.13 
са! 1.967 1.842 2.37 Мой 1. 760 1.66 2.14 
cd! 1.904 1.811 2.23 Mn 1.753 1.71 2.13 
Ce! 2.151 2.036 2.52 Mn" 1.79 1.72 2.17 
Сеў 2.028 1.995 2.41 Mo 1.907 1.81 2.28 
cf! 2.07 1.95 2.45 NH 1.361 1.37 1.75 
ci" 1.632 1.55 2.00 NY 1.432 1.36 1. 80 
Ст? 2.23 2.12 2.62 Na! 1.80 1. 677 2.15 
со! 1.692 1.64 2.01 Nb Y 1.911 1.87 2.27 
Со” 1.70 1.62 2.05 маи 2.117 2.008 2.492 
Cr! 1.73 1.67 2.09 Ni! 1.654 1.599 2.02 
Cr 1.724 1.64 2.08 Os" 1.811 1.72 2.19 
Cr" 1.794 1.74 2.12 PY 1. 604 1.521 1.99 
Cs! 2.42 2.33 2.79 pb! 2.112 2.03 2.53 
Cu! 1.593 1.6 1.85 РЫУ 2.042 1.94 2.43 
Cul 1.679 1.60 2.00 ра! 1.792 1.74 2.05 
Dy! 2.036 1.922 2.41 Pr! 2.135 2.022 2.50 
Er! 2.010 1. 906 2.39 pel 1. 768 1.68 2.05 
Eu! 2.147 2.04 2.53 p 1. 879 1.759 2.17 
Еһ! 2.076 1.961 2.455 Ри 2.11 2.00 2.48 
Fe! 1.734 1.65 2.06 Rb! 2.26 2.16 2.65 
Fe! 1.759 1.67 2.09 Re" 1.97 1. 86 2.23 
Са! 1.730 1.62 2.07 Rh! 1.791 1.71 2.17 
Gd 2.065 1. 95 2.445 Ва" 1. 834 1.74 2.21 
GeV 1.748 1.66 2.14 
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续 表 

阳离子 o F сі 阳离子 o F C 
SN 1. 644 1.60 2.02 Th 2.167 2.07 2.55 
SY 1.624 1.56 2.03 ті! 1.791 1.723 2.17 
Sp 1.973 1.90 2.35 Ti 1.815 1.76 2.19 
SbY 1.942 1.80 2.30 TI! 2.172 2.15 2.56 
set 1.849 1.76 2.23 ти 2.003 1. 88 2.32 
Se 1.811 1.73 2.22 Tm! 2.000 1. 842 2.38 
Зе\ 1.788 1. 69 2.16 uN 2.112 2.034 2.48 
si 1.624 1.58 2.03 UM 2.075 1.966 2.46 
Sm 2.088 1.977 2.466 үй 1.743 1.702 2.19 
Sn! 1.984 1.925 2.36 үу 1.784 1.70 2.16 
Sn” 1.905 1.84 2.28 үү 1.803 1.71 2.16 
sr! 2.118 2.019 2.51 ww 1.921 1.83 2.27 
Ta V 1.920 1.88 2.30 y" 2.014 1.904 2.40 
ТЬШ 2.049 1.936 2.427 Yb! 1.985 1.875 2.371 
теу 1.977 1.87 2.37 Zn! 1.704 1.62 2.01 
теу 1.917 1.82 2.30 7: 1.937 1.854 2.33 


389.15 ЗІҢ МАЕ АРЕ ТЯ ЖОЛАН, ВЕН ИМЕ 
Ў го 总 共 639 个 ,其 中 20 余 个 (主要 是 硫化 物 ) ,在 表 9. 10 中 已 有 报道 ,大 部 分 符 
合 得 比较 好 ,只 有 TA A Т1—5 的 键 价 参数 nm ,在 表 9. 15 与 表 9. 10 的 差别 超过 
0.05À. 一 般 说 来 ,这 些 阴 离子 的 电 负 性 比 氧 、 气 、 握 离子 小 ,由 于 阳离子 的 高 价 态 
不 容易 获得 ,通常 为 低 价 态 的 键 价 参数 ,但 除了 和 氢化 物 取 观察 与 计算 的 平均 值 外 
( 碱 金属 氢化 物 预期 值 低 于 观察 值 , 电 负 人 性 大 的 元 素 的 氧化 物 的 预期 值 大 于 观察 
值 ) ,其 他 化 合 物 键 价 参数 随 阳离子 价 态 的 变化 不 是 很 明显 ,在 大 部 分 情况 下 平均 
差别 不 超过 0. 03А. 


САК ААТТАА АЕ ВНЕ, 


砷 化 物 和 氢化 物 的 键 价 参数 r,/A 
阳离子 | Br I S Se Te N P As H 
Ag 2.22 2.38 2.15 2.26 2.51 1.85 2.22 2.30 1.50 
Al 2.20 2.41 2.13 2.27 2.48 1.79 2.24 2.32 1.45 
Ав 2.32 2.54 2.26 2.39 2.61 1.93 2.34 2.41 1.56 
Ай 2.12 2.34 2.03 2.18 2.41 1.72 2.14 2.22 1.37 
В 1.88 2.10 1.82 1.95 2.20 1.47 1.88 1.97 1.14 
Ва 2.88 3.13 2.77 2.88 3.08 2.47 2.88 2.96 2.22 
Be 1.90 2.10 1.83 1.97 2.21 1.50 1.95 2.00 1.11 
Bi 2.62 2.84 2.55 2.72 2.87 2.24 2.63 2.72 1.97 
C 1.90 2.12 1.82 1.97 2.21 1.47 1.89 1.99 1.10 
Са 2.49 2. 72 2.45 2.56 2.76 2. 14 2.55 2.62 1.83 
Cd 2.35 2.57 2.29 2.40 2.59 1.96 2.34 2.43 1.66 
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续 表 
H 

Ce 2.69 2.92 2.62 2.74 2.92 2.34 2.70 2.78 2.04 
Co 2.18 2.37 2.06 2.24 2.46 1.84 2.21 2.28 1.44 
Cr 2.26 2.45 2.18 2.29 2.52 1.85 2.27 2.34 1.52 
Cs 2.95 3.18 2.89 2.98 3.16 2.53 2.93 3.04 2.44 
Cu 1.99 2.16 1.86 2.02 2.27 1.61 1.97 2.08 1.21 
Dy 2.56 2.77 2.47 2.61 2. 80 2.18 2.57 2.64 1.89 
Er 2.54 2.75 2.46 2.59 2.78 2.16 2.55 2.63 1.86 
Eu 2.61 2.83 2.53 2.66 2.85 2.24 2.62 2.70 1.95 
Fe 2.26 2.47 2.16 2.28 2.53 1.86 2.27 2.35 1.53 
Ga 2.24 2.45 2.17 2.30 2.54 1.84 2.26 2.34 1.51 
Gd 2.60 2.82 2.53 2.65 2.84 2.22 2.61 2.68 1.93 
Ge 2.30 2.50 2.22 2.35 2.56 1.88 2.32 2.43 1.55 
H 1.42 1.61 1.35 1.48 1.78 1.03 1.48 1.52 0.74 
Hf 2.47 2.68 2.39 2.52 2.72 2.09 2.48 2.56 1.78 
Hg 2.40 2.59 2.32 2.47 2.61 2.02 2.42 2.50 1.71 
Ho 2.55 2.71 2.48 2.61 2.80 2.18 2.56 2.64 1.88 
In 2.41 2.63 2.36 2.47 2.69 2.03 2.43 2.51 1.72 
Ir 2.45 2.66 2.38 2.51 2.71 2.06 2.46 2.54 1.76 
K 2.66 2.88 2.59 2.72 2.93 2.26 2.64 2.83 2.10 
La 2.72 2.93 2.64 2.74 2.94 2.34 2.73 2.80 2.06 
Li 2.02 2.22 1.94 2.09 2.30 1.61 2.04 2.11 1.31 
Lu 2.50 2.72 2.43 2.56 2.75 2.11 2.51 2.59 1.82 
Mg 2.28 2.46 2.18 2.32 2.53 1.85 2.29 2.38 1.53 
Mn 2.26 2.49 2.20 2.32 2.55 1.87 2.24 2.36 1.55 
Mo 2.43 2.64 2.35 2.49 2.69 2.04 2.44 2.52 1.73 
Na 2.33 2.56 2.28 2.41 2.64 1.93 2.36 2.53 1.68 
Nb 2. 45 2.68 2.37 2.51 2.70 2.06 2.46 2.54 1.75 
Nd 2.66 2.87 2.59 2.71 2.89 2.30 2.66 2.74 2.00 
Ni 2.16 2.34 2.04 2.14 2.43 1.75 2.17 2.24 1.40 
P 2.15 2.40 2.11 2.26 2.44 1.73 2.19 2.25 1.41 
Pb 2.64 2.78 2.55 2.67 2.84 2.22 2.64 2.72 1.97 
Pd 2.19 2.38 2.10 2.22 2.48 1.81 2.22 2.30 1.47 
Pr 2.67 2.89 2.60 2.72 2.90 2.30 2.68 2.75 2.02 
Pt 2.18 2.37 2.08 2.19 2.45 1.77 2.19 2.26 1.40 
Rb 2.78 3.01 2.70 2.81 3.00 2.37 2.76 2.87 2.26 
Re 2.45 2.61 2.37 2.50 2.70 2.06 2.46 2.54 1.75 

2. 2. 2.15 2.33 2.55 1.88 2.29 2.37 1.55 

2. 2. 2.16 2.33 2.54 1.88 2.29 2.36 1.61 

72. 2. 2.07 2.21 2.45 1.74 2.15 2.25 1.38 

2. 2. 2.45 2.57 2.78 2.12 2.52 2.60 1.77 

2. 2. 2.32 2.44 2.64 1.98 2.40 2.48 1.68 

2. 2. 2.25 2.36 2.55 1.93 2.34 2.42 1.54 

2. 2. 2.13 2.26 2.49 1.77 2.23 2.31 1.47 
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续 表 

阳离子 Br I S Se Te N P Ав Н 
Sm 2.62 2.84 2.55 2.67 2.86 2.24 2.63 2.70 1.96 
Sn 2.55 2.76 2.45 2.59 2.76 2.14 2.45 2.62 1.85 
Sr 2.68 2.88 2.59 2.72 2.87 2.23 2.67 2.76 2.01 
Ta 2.45 2.66 2.39 2.51 2.70 2.01 2.47 2.55 1.76 
Tb 2.58 2.80 2.51 2.63 2.82 2.20 2.59 2.66 1.91 
Te 2.53 2.76 2.45 2.53 2.76 2.12 2.52 2.60 1.83 
Th 2.71 2.93 2.64 2.76 2.94 2.34 2.73 2.80 2.07 
Ti 2.32 2.54 2.24 2.38 2.60 1.93 2.36 2.42 1.61 


Ті 2.70 2.91 2.63 2.70 2.93 2.29 2.71 2.79 2.05 
Тт 2.53 2.74 2.45 2.58 2.77 2.14 2.53 2.62 1.85 
U 2.63 2.84 2.56 2.70 2.86 2.24 2.64 2.72 1.97 
V 2.30 2.51 2.23 2.33 2.57 1.86 2.31 2.39 1.58 
w 2.45 2.66 2.39 2.51 2.71 2.06 2.46 2.54 1.76 
Y 2.55 2.77 2.48 2.61 2.80 2.17 2.57 2.64 1.86 


Yb 2.51 2.72 2.43 2.56 2.76 2.12 2.53 2.59 1.82 
Zn 2.15 2.36 2.09 2.22 2.45 1.77 2.15 2.24 1.42 
Zr 2.48 2.69 2.41 2.53 2.67 2.11 2.52 2.57 1.79 


9.10.4 键 价 理论 的 应 用 


键 价 理论 是 根据 大 量 无 机 离子 化 合 物 的 结构 信息 ,归纳 出 来 的 键 价 与 键 长 以 
及 原子 价 的 经 验 关系 式 . 不 同 作者 “~”" 在 不 同时 期 所 推导 出 来 的 键 价 参 数 ( 见 表 
9.7, 表 9.10 和 表 9.15) 虽 略 有 差异 ,但 可 相互 参照 ， 键 价 理论 有 关 的 经 验 参数 虽 
然 尚 不 够 准确 ,其 推导 经 验 参数 的 方法 有 也 待 进一步 完善 和 发 展 , 但 它 在 结构 化 学 
和 无 机 化 学 领域 已 得 到 广泛 的 应 用 .例如 : 

1. 协助 确定 轻 原子 或 原子 序 相 邻 的 原子 在 结构 中 的 位 置 ” 轻 原子 ,例如 H, 
Li, Ве 等 的 X 射线 的 原子 散射 因数 很 小 相 邻 原子 ,例如 硅 铝 酸 盐 中 的 Al 与 Si, 它 
们 的 散射 因数 的 差别 很 小 ,用 Х 射线 入 射 方法 有 时 难以 确定 和 区 别 它们 在 结构 中 
的 占 位 . 根据 键 价 理论 的 加 和 规则 ,比较 元 素 的 原子 价 和 计算 原子 价 , 可 以 协助 确 
定 轻 原 子 和 相 邻 原子 在 结构 中 应 占据 的 位 置 . 例如 锅 酸 锂 ,由 于 锂 和 钢 离 子 的 X 
射线 散射 因子 差别 太 大 ,难以 用 X 射线 衍射 方法 确定 锂 离子 的 位 置 ,但 可 以 比较 
Li* 离子 可 能 占据 位 置 的 键 价 的 计算 ,以 确定 结构 中 Lit ВАТА. ЖЕ 
酸 盐 中 Al +3 价 ,Si Ж +4 fff. 如 果 根 据 键 价 理论 的 计算 , 某 一 位 置 的 价 电子 为 
4 的话 , 则 该 处 应 为 Si 原子 所 占据 ;如 果 所 计算 的 价 电子 为 3, 则 应 为 Al 原子 价 
UT 71. 

2. 鉴定 结构 分 析 结 果 和 化 学 成 分 的 正确 性 ”由 于 键 长 与 键 价 之 间 存 在 着 良 
好 的 指数 关系 ,其 原子 键 价 的 总 和 应 等 于 或 接近 等 于 该 元 素 的 原子 价 . 如 果 根 据 
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晶体 结构 所 计算 得 的 键 价 总 和 与 元 素 的 原子 价 存在 比较 大 的 差异 , 则 说 明 ,所 测 得 
的 晶体 结构 可 能 是 不 正确 ,或 是 该 结构 在 测量 条 件 下 是 不 稳定 的 ,或 是 对 所 得 的 结 
果 末 给 以 正确 的 解释 ,或 是 化 学 成 分 不 正确 ,例如 有 些 元 素 所 计算 得 的 原子 价 太 
低 , 这 可 能 是 由 于 在 晶体 结构 测定 过 程 中 配 位 原子 有 丢失 . 

3. 判定 和 鉴别 化 合 物 中 原子 的 价 态 “过渡 金 属 具 有 不 同 的 原子 价 , 根 据 蝇 体 

结构 和 键 价 理论 可 以 判定 化 合 物 中 不 同等 效 点 位 置 的 元 素 原 子 价 . 例如 ,以 硫酸 氧 
.四 价 钒 化 合 物 VOSO, 与 盐酸 产 胺 为 原料 ,在 水 溶液 中 用 KOH 调节 pH=:4 的 条 件 下 ， 
制 得 一 种 七 配 位 的 钒 化 合 物 [VO(NH:0;,);(NH:O)HO]Cl, 在 这 一 结构 中 已 从 原料 
的 四 价 钒 的 VO! 基 团 转化 为 五 价 钒 的 VO: * dpi P". 而 同样 以 VOSO, 为 原料 ,与 二 
亚 乙 基 三 胺 在 30% 过 氧化 氢 水 溶液 中 化 合 , 制 得 新 的 一 种 化 合 物 Vs0 (С.Н N), 
其 中 钒 的 价 态 分 别 为 五 价 和 四 价 混 合 态 , 判 定 分 子 中 存在 由 3 (УО?) 与 2 个 
(Уо,) 基 团 组 成 的 中 性 Vs0,, 钒 氧 原子 入 3. 

4. 畸变 定理 和 不 对 称 键 型 的 应 用 “ 当 平 均 键 长 保持 不 变 , 个 别 原 子 的 键 价 对 
平均 键 价 的 任何 偏离 ,都 将 引起 平均 键 价 的 增加 ;或 当 平 均 键 价 保持 不 变 , 个 别 原 
子 的 键 长 对 平均 键 长 的 任何 偏离 都 将 引起 平均 键 长 增加 "|. 

图 9. 15 是 氢 和 氧 的 键 长 ro_r 和 键 价 vo_a 的 关系 图 , 它 是 根据 键 长 与 键 价 的 经 
验 关 系 式 (9. 18) 和 表 9. 7 毛 与 氧 的 键 价 参数 r=0. ВТА, М =2. 2 计算 而 得 的 . 


1.0 2.0 3.0 
9 
ғон/А 


图 9. 15 УЯ АВИ vor JEK гон ЭС 


氢 键 在 固态 化 学 中 是 经 常 碰 到 的 问题 , 氧 原子 的 键 价 和 应 为 1, 即 它 与 两 个 氧 
成 键 时 w +0, = 1. 如 果 氨 位 于 两 个 氧 的 中 间 , 其 键 价 各 为 0.5 ,根据 图 9. 15 和 所 列 
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的 计算 数字 , 则 和 氢 一 氧 的 键 长 应 为 1. 19K , 键 长 和 m +r =2.38A, 比 氧 离子 直径 
得 ,这 在 常规 情况 下 是 比较 少见 的 ,由 此 可 见 , 将 对 称 氢 键 ,看 作 是 分 子 之 间作 用 力 
并 不 合适 .同时 把 它们 当 作 共 价 键 处 理 也 相当 困难 , 因为 氨 原 子 难以 提供 二 个 价 
层 轨 道 . 因此 在 通常 情况 下 , 氢 键 的 键 价 是 二 八 开 (w =0. 8,0, =0.2) 的 不 对 称 氢 
键 , 对 应 的 键 长 =0. 963А, г, = 1. 808А, r, + r, =2.77A, 与 氧 离子 的 直径 相 适 
应 . 从 氢 一 氧 键 的 例子 ,说 明了 在 氢 的 键 价 不 变 的 情况 下 , 当 氧 键 二 八 天 时 , 氢 原 
子 偏离 等 价 的 平均 键 长 (1 19A) ,导致 了 平均 键 长 增长 到 1.38SA， 键 价 法 成 功 地 
概述 了 不 对 称 氢 键 . 

假如 一 个 原子 在 大 空 腔 的 中 心 ,等 键 长 计算 的 键 价 总 和 低 于 该 原子 的 价 态 ,不 
满足 键 价 总 和 规则 . 根据 畸变 定理 , 当 该 原子 离开 空 腔 的 中 心 , 某 些 键 长 增加 , 另 
一 些 键 长 缩短 ,平均 键 长 不 变 , 各 键 价 不 等 , 键 价 总 和 增加 ,以 使 得 符合 该 原子 的 价 
态 ， 如 果 空 腔 的 尺寸 为 已 知 , 则 该 原子 的 偏离 范围 可 以 预测 . 

5. 预测 原子 的 初 略 位 置 ” 对 于 稳定 的 离子 晶体 ,它们 符合 键 价 规则 ,阳离子 
与 其 近邻 的 阴离子 必须 具有 合适 的 键 长 ,以 使 得 正 负离子 处 于 平衡 状态 . 当 阳 离 
子 的 位 置 为 已 知 (例如 占据 无 原子 参数 的 特殊 位 置 ) ,在 阴离子 占据 的 等 效 点 系 被 
设 定 的 情况 下 ,可 以 根据 键 价 理论 预测 出 阴离子 初 略 的 原子 参数 ， 

6. 晶体 结构 稳定 性 的 判 据 根据 键 价 加 和 规则 ， 围 绕 某 一 阳离子 (或 阴 离 
子 ) 的 键 价 总 和 , 对 于 稳定 的 离子 化 合 物 等 于 该 阳离子 (或 阴离子 ) 的 原子 价 ( 价 
电荷 数 ). 一 般 情况 下 , 某 一 元 素 的 键 价 总 和 愈 接近 该 元 素 的 正常 原子 价 , 其 稳定 
性 愈 高 . 参考 文献 [57] 基 于 键 价 加 和 规则 , 并 考虑 晶体 的 整体 效应 提出 :在 非 对 
称 的 单 胞 中 , 全 部 原子 的 键 价 总 和 对 所 预期 的 原子 价 偏离 的 均 方 根 作 为 化 合 物 不 
稳定 的 指数 СП: 


СП -JE (9.27) 
Xm, > V j 个 离子 围绕 ; 离子 的 键 价 总 和 ; V, 为 i 离子 的 预期 原子 价 ;NN 为 非 
对 称 单 胞 中 离子 ; 的 总 数 , 例如 R,BaCuO, 化 合 物 , 属 正 交 晶 系 ,空间 群 为 Pnma , 
每 单 胞 含 4 个 化 合式 . N =4. 

图 9. 16 表示 不 同 稀土 R 的 R,BaCuO, 系列 化 合 物 的 不 稳定 指数 GE ВЕ 
离子 Ri 半径 的 变化 . 从 图 9. 16 可 见 :R = Yb, Tm, Er 的 GI 值 最 小 , 它们 是 最 
稳定 的 . 随 着 R 离子 半径 的 增加 ， 其 稳定 性 下 降 . Sm,BaCuO, 是 这 一 类 型 结构 
的 GI 值 最 大 的 化 合 物 . 稀土 离子 半径 大 于 Smt 的 R;BaCuO, 化 合 物 , 它们 不 再 
形成 R,BaCu0; МУЖ. 例如 Nd,BaCuO, 和 Та, „Ва, , СиО, 的 晶体 结构 转 
变 为 四 方 唱 系 , 空间 群 为 P4/nmb . 每 单 胞 含 2 个 化 合式 . 另 一 方面 稀土 离子 半 
径 最 小 的 Pu， 所 形成 Lu,BaCuO, 化 合 物 不 稳定 指数 G H ТП. 这 表明 在 这 一 化 合 


636. 第 九 章 “晶体 结构 修正 和 键 价 理论 


物 中 可 能 存在 比较 大 的 应 力 . 


R;BaCuO; 


09,90 032 094 036 058 1.00 1.02 1.04 
R TFA 
图 9.16 R,BaCu0, (R 为 稀土 ) 的 不 稳定 指数 G II 15 R 离子 半径 的 关系 
实 圆圈 @ 取 自 参 考 文献 [57 ] 
空间 圈 吕 根据 参 状 文献 [58] 与 [59] 的 结构 数据 
实 三 角 全 根据 参考 文献 [60] 与 [61 ] 的 结构 数据 


7. 以 键 价 匹配 原则 估计 化 合 物 的 稳定 性 和 水 溶性 ” 键 价 匹配 原则 表述 为 : 稳 
定 的 结构 中 阳离子 的 特征 键 价 ( 亦 称 酸 强 ,Lewis acid strength ) 和 阴离子 的 特征 键 
价 ( 亦 称 碱 强 ,Lewis base streagth) 近乎 相等 ， 特 征 键 价 定义 为 用 平均 配 位 数 除 原 
БЕЛЕ 

阳离子 特征 键 价 ( 酸 强 )v。 = 阳离子 原子 价 / 阳 离子 平均 配 位 数 

阴离子 特征 键 价 ( 碱 强 )w = 阴离子 原子 价 / 阴 离子 平均 配 位 数 

例如 Li’ 的 原子 价 为 1, 其 配 位 数 可 为 6,5 ,4 等 ,其 键 价 为 1/6 ~ 1/4, 或 按 统计 
所 得 的 键 价 为 0.15 ~0. 28 价 单位 (vu) ,一 般 可 取 其 键 价 范围 的 统计 平均 值 0. 22 
作为 站 离子 的 特征 键 价 , 即 酸 强 . 大 部 分 周期 表 А 族 元 素 的 酸 强 见 表 9. 16 ,实际 
酸 强 值 约 在 表 中 所 列 数值 的 20% ~30 旬 范围 波动 . 从 表 9. 16 可 见 , 在 同一 周期 中 
酸 强 随 族 数 增加 而 增加 ,在 同一 族 中 , 酸 强 随 周 期 数 的 增加 而 下 降 ， 阳 离子 酸 强 的 
变化 趋势 与 元 素 的 电 负 性 变化 趋势 相 一 致 . 表 9. 17 是 常见 的 部 分 过 渡 金 属 不 同 
价 态 的 阳离子 特征 键 价 . 

明 离子 和 部 分 阴离子 基 团 的 特征 键 价 见 表 9. 18. 由 于 阴离子 或 阴离子 基 团 的 
碱 强 浮动 较 大 ,在 表 9. 18 中 同时 列 出 了 最 大 的 键 价 v v, 的 定义 为 用 最 小 配 位 数 
除 以 阴离子 的 原子 价 . 阴离子 基 团 的 特征 键 价 按 下 法 计算 ,例如 P03 ,P 的 原子 价 
为 5 和 配 位 数 为 4, 则 P 一 0 的 键 价 为 5/4 =1.25 ,考虑 到 P03” 基 团 中 每 个 0:- 离子 
尚 可 对 外 参与 3 个 静电 键 , 则 其 特征 键 价 w = (2-1.25)/3 =0.25. 

根据 Dent - Glasser 对 各 类 硅 酸 盐 形 成 的 研究 结果 !: , 按 它们 与 酸 强 和 碱 强 
关系 作 图 ,如 图 9. 17 所 示 的 统计 .图 中 v/v, 21 的 中 间 一 条 实 线 代 表 阳 离子 
与 阴离子 匹配 良好 ,图 中 上 部 和 下 部 两 条 组 分 别 相应 于 ww 21.67 Я10.5. 实际 
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存在 的 化 合 物 都 在 这 两 条 斜 线 间 的 区 域内 ,表明 化 合 物 存在 的 酸 强 和 碱 强 的 比值 
允许 偏离 1， 其 容忍 范围 约 为 0.5 与 1.67 之 间 . 


表 9.16 A 族 阳 离子 特征 键 价 ( 酸 强 )/vul531 


ЖІ I W N ki M МІ 

н 0. 8( 授 体 ) 

0.2( 受 体 ) 
Li 0.22 Be 0.50 B 0.88 C 1.30 N 1.75 02.10 F 2. 60 
Na 0. 16 Mg 0. 36 Al 0. 63 Si 0.95 P 1.30 S 1.65 Cl 2.00 
K 0.13 Ca 0.29 Ga 0. 50 Ge 0. 75 As 1.02 Se 1.30 Br 1.60 
Rb 0. 10 Sr 0. 24 In 0. 46 Sn 0. 66 Sb 0. 86 Te 1.06 11.26 
Cs 0. 08 Ba 0.20 ТІ 0.44 Pb 0. 60 Bi 0.75 


39.17 部 分 过 渡 金 属 不 同 价 态 阳离子 特征 键 价 ( ЗЕ) /уш221 


ЕСІ Sc Ti у Сг Мп Fe Co Ni Cu Zn 
7 1.60 
6 1.50 1.50 
5 1.25 1.25 
4 0.75 0.70 0.67 
3 0.50 0.50 0.50 0.33 0.50 0.50 0.50 0.75 
2 0.33 0.33 0.36 0.40 0.40 0.50 0.45 0.36 


39.18 部 分 阴离子 和 部 分 阴离子 基 团 的 特征 键 价 ( 碱 强 ) w，” 和 最 大 的 键 价 wy/vul56] 


» Un. 阴离子 或 阴离子 基 团 
0.50 2.00 0?- 
0. 33 1.00 Si04- ВОЗ" 
0. 25 0.75 РОҘ- 
0.22 0.67 CO3- , HPO2- 
0.21 1.00 F- 
0.17 0.50 s047, C17, H, POF 
0.17 0.34 н.о 
0.11 0.33 NO; 
0.09 0.50 Br- 
0.08 0.25 C107 , ВЕ; 
0.06 0.50 г 


硫酸 钠 中 的 Na 的 酸 强 w 和 SO。 的 碱 强 w 分 别 为 0. 16 和 0. 17 ,匹配 其 佳 ， 
生成 稳定 的 结构 .LiCl0, 中 的 Lit 酸 强 v, 与 СЮ; PRIR ә, 分 别 为 0.22 和 0. 08, 
v/v, =2. 75 ,偏离 匹配 容忍 范围 上 限 1. 67 ,因此 3 个 结晶 水 引入 了 晶体 ,以 结晶 水 
为 中 介 ,缓解 了 阳离子 与 阴离子 直接 键 连 的 困难 . XT ES SUR Be ВАЗ v, = 
0. 50,v,/v, =6. 25 相差 太 大 ,致使 水 合唱 体 都 不 能 形成 . 
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图 9. 17 “” 硅 酸 盐 中 的 酸 强 与 碱 强 之 比 号 ] 


化 合 物 的 水 溶性 与 特征 键 价 的 关系 :考虑 到 水 的 酸 强 和 碱 强 均 为 0.2vu, 如 果 
化 合 物 中 的 阳离子 和 阴离子 的 特征 键 价 都 大 于 0.2vu 时 ,一般 不 溶 于 水 . 如果 化 
合 物 阳离子 和 阴离子 的 特征 键 价 中 至 少 有 一 种 的 数值 接近 或 小 于 0.2vu, 且 溶解 
自由 能 为 负 值 时 , 则 化 合 物 可 能 是 水 溶性 的 ，PO: ,Si04 , A103 HJ o, KF 5027 
和 CIO, № v, ,其 相应 盐 类 前 者 的 水 溶性 小 于 后 者 . 

以 上 所 讨论 的 特征 键 价 与 化 合 物 形成 的 稳定 性 和 水 溶性 的 关系 是 一 般 情况 下 
的 经 验 归纳 ,在 实际 工作 中 可 能 将 有 不 符合 上 述 经 验 关 系 的 情况 . 

8. 其 他 方面 应 用 国体 的 许多 物理 性 质 与 其 键 价 和 键 长 密切 相关 . 力 常数 
和 键 能 随 键 价 的 增加 而 加 大 '“!， 用 唯 象 方法 ,假设 升温 时 能 量 均 名 分 配给 所 有 的 
化 学 键 , 则 长 键 长 的 弱 键 的 增长 要 比 短 键 长 的 强 键 的 增长 大 ,从 而 从 键 长 可 以 预计 
热膨胀 系数 及 其 各 向 异性 '““ .此 外 , 键 价 理论 对 固态 物质 表面 能 的 估算 '“ 以 及 
催化 过 程 机 理 的 解释 "等 方面 也 获得 应 用 . 
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(以 汉语 


A 
o 俐 酸 锂 型 衍生 结构 (a-LilO, type derived 
stuctures) 439, 440 


B 
八 面体 , АІЖ В (Octahedron, Octahedral 
interstice) 89, 90, 129 ~ 131 553 
布拉格 衍射 关系 式 (Bragg diffraction 
relation) 77 


布 拉 维 点 阵 (Bravais lattice) 36 ~39 


C 
测 角 仪 (goniometer) 205 ~ 212 

布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 

( Bragg-Brentano type) 207 

德 拜 - 谢 乐 型 (Debye-Scherrer type) 210 

Б ЗЕК ( Seemann-Bohlin type) 212 
层 状 结构 (layer structure) 84, 160, 446 
差 值 傅 里 叶 合 成 ( difference Fourier 

synthesis) 431 
TER ДЕ (long range order) 568 ~ 570 
尝试 法 (trial and error method) 331, 433 
超 结构 (superstrmcture) 561, 562, 566, 

571-573 
重 看 衍射 峰 分 离 (separation of 

overlap diffraction peaks) 

489, 494, 495, 503, 507 ~ 515 
初 基 单 胞 (primary cell) 28, 29, 36, 37 
初级 消光 (primary extinction) 266, 286 
次 级 消光 (secondary extinction) 267 , 286 


音 为 序 ) 


从 头 算 结构 测定 示例 (examples of ab initio 
structure determination) 484 ~ 488 

克拉 珀 龙 - 克 劳 休 斯 关 系 式 ( Clapeyron-Clausius 
relation) 166, 167 


D 
单 色 器 (monochrometer) 209 ~212, 227 ~231 
倒 易 点 阵 (reciprocal lattice) 27 ~31, 327, 419 
倒 易 点 阵 基 矢 (reciprocal vector) 28, 331, 332 
岛 状 结构 (island structure) 85 
德 拜 特征 温度 (Debye 
Characteristic temperature) 273, 274 
德 拜 - 沃 勒 因数 (Debye-Waller factor) 273 
TEJE ZHE ( Delaunay reduced 
method) 355, 358, 363 
德 沃 尔 夫 品 质 因素 (deWolff figure 
of merit) 364 
AE Bil EK НЕЕ ( isodiametric 
perisphere close packing) 92 ~ 94 
等 效 点 ,等 效 点 系 (equivalent point, equivalent 
point system)2 ~4, 42, 43, 60, 73, 84 
Ж И 421 59 (low-temperature diffraction) 238 , 239 
点 群 (point group) 17, 428 
点 阵 (lattice) 21, 22 
点 阵 常 数 ， 唱 胞 参数 (lattice constant, 
cell parameter) 36, 78, 369, 400 ~ 422 
点 阵 能 (lattice energy) 131, 150, 463 ~ 465 
FR, ffi E ( electro-negativity) 121 ~ 123 
电离 能 (electro-dissociation energy) 124 ~ 127 
电子 化 合 物 (electron compound) 156, 157 
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电子 浓度 人 (electron concentration) 156, 157, 
343 
ETRE АЖҚ ( electro density 
function) 473, 515 ~ 517 
电子 亲 合 能 (electro-affinity energy) 126 ~ 127 
短程 有 序 (short range order) 570, 571 
ХЕКЕ Е (symmetry operation) 29, 43, 59 
对 称 面 ,反映 面 (symmetry plane， 
reflection plane) 2 
对 称 元 素 (symmetry element) 2, 40 
对 称 元 素 组 合 (combination of symmetric 
elements) 9, 43, 59 
对 称 中 心 (symmetry element) 2 
对 称 轴 ,旋转 对 称 轴 (symmetry axis, 
rotation symmetry axis) 3 
ЖЕРЕБЕ (stacking fault) 573 ~ 575 
堆积 系数 (packed coefficient) 89, 455 
多 型 性 ( polymorphism) 164, 169 
多 重 性 因数 (multiplicity factor) 267 ~ 269 


F 

A EXE (divergence) 193,208, 253, 383, 395 
发 散 狭 甸 ,发 散光 栏 (divergence slit) 208, 209 
ВЕН, КНС Van der Waals bond) 83, 135 
BOX] ERE ( asymmetric method) 202 
БОНН, ДЕНЕ 2 TR Н (inversion axis, 

rotation inversion axis) 6 
非 化 学 计量 化 合 物 (nonstiochiometric 

compound) 176 ~ 183 
费 伽 定律 (Vegard law) 543 
分 辩 本 领 (resolving power) 194, 195, 224 
粉末 衍射 图 谱 指 标 化 (indexing of 
powder diffraction pattern)306 ~ 337 

比值 法 (proportionality method) 310 

等 原子 三 线 法 (method of equiatom 

and three conditional lines) 336 

二 分 法 (dichotomizing method) 334 

晶 带 分 析 法 (analytical method 


of crystal zone) 332 
晶 面 指数 尝试 法 (trial and error 
method of crystal plane indexes) 331 
计算 机 程序 法 ( Computer program 
method) 331 ~ 338 
图 解法 (figured method) 313 ~ 320 
解析 法 (analytical method) 321, 325 
18 РАЖ ( peak width function) 263, 491, 549, 
612 
VE ЕЖ ( реак profile function) 258, 593 ~ 595 
WEAR (Fourier synthesis) 431, 
523, 524, 531 


G 
CaCu, 型 衍生 化 合 物 ( CaCus -type derived 
compound) 146 ~ 150, 546 ~ 553 
钙 钛 矿 型 结构 (perovskite type structure) 
137 -142 
7y- 黄 铜 相 (y -brass phase) 156 ~ 159, 
249, 250 
高 温 术 人 射 (high temperature diffraction) 236 , 239 
TS FERAIT (high pressure diffraction) 241 ~ 245 
各 向 同性 (isotropy) 129, 290, 529 
各 向 异性 (anisotropy) 1, 274, 307 «310, 503 
其 价 半径 (covalent radius) 119, 120 
共 价 键 (covalent bond) 83, 120, 134 
骨架 结构 ,构架 结 梅 (framework structure) 86 
固溶体 (solid solution) 375, 541, 556, 560 
空位 式 ( vacuolar, defect) 375, 554, 555 
557 
双 原 子 替代 (diatomic substitution) 543 
替代 式 (substitutional) 142, 375, 542, 
557, 558 
НВА (interstitial) 375, 553, 558 ~ 561 
固态 相 变 (soliq phase transition) 165 ~ 176, 
373, 374 
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H 
宏观 对 称 元 素 (macro symmetric 
elements) 2, 9 
宏观 对 称 元 素 符 号 (figures of macro- 
symmetric elements) 9 
宏观 对 称 元 素 组 合 (combination of 
macro -symmetric elements) 9 ~ 17 
化 合 物 分 类 ( classification 
of compounds) 82, 83 
化 合 物 结构 类 型 (type of compound 
structures ) 84 
化 学 键 (chemical bond) 133 
THE IBI Пр plane) 41 
休 斯 勒 合金 (Heusler alloys) 566 
休 姆 - 罗 塞 莱 规 则 ( Hume-Rothery 
mle) 83, 156, 543 
J 


计算 机 程序 (computer programme) 331 ~ 338, 
524, 525 

键 长 (bond length) 120, 161, 162, 430 

键 价 理论 (valent-bond theory) 84, 615, 633 
ЖИЕ Е = ( simplification relation) 623, 
624 
经 验 关 系 式 (empirical relation) 616 
经 验 参 数 (empirical parameter) 616, 617, 
624, 630, 631 
МЕНІ ( application) 633 ~ 636 

ЖЕЗ (bond angle) 162, 163, 430 

ЛЖ АХ C angle factor) 267, 268, 399 

结构 因数 ( structure factor) 267, 271 

结构 振幅 ( structure amplitude) 271 

接收 狭 缝 ,接收 光 栏 (receiving slit) 208, 
209, 235, 395 

ЖІБІ ( metallic bond) 83, 127, 135 

金属 间 化 合 物 (intermetallic 
compound) 82, 83, 143, 145 

dit? FRE ( crystal zone, zone axis) 25, 26 


部 粒 尺寸 (erystal grain size) 489, 612, 614 

ИН ( crystal plane) 22, 23, 77, 78 

STi] [B] Б ( interplanar distance) 77 ~ 79 

ñu Ej TE ndice of crystallographic 
plane) 22 ~ 24, 26, 27 

BEES 、 品 棱 指 数 ( crystal edge, crystal 
edge index) 25, 26 

晶体 结构 测定 (erystal structure 
determination) 426, 430, 458 

晶体 结构 计算 机 模拟 (computer 
simulation of crystal structure) 458 
463, 466, 468, 470 

BD Ж ( crystal system) 21 


, 


K 
TES E ЖЕ ( Cohen's least 
square method) 412, 413, 417 
室 间 群 (space group) 43, 59, 69-76, 427 


L 
葬 弗 斯 相 ( Laves phase) 143 
兰 系 收缩 (lanthanide contraction) 101 
类 质 同形 (isomorphism) 164 
SE; MESH cubic close packing) 88 ~ 94, 
174, 554 
离子 半径 (ionic radius) 101, 103 ~ 118 
离子 键 (ionic bond) 83, 127, 133, 135, 
369, 
链 状 结构 ( chain structure) 84, 449 
连续 X М ( continuous X гау) 187, 222, 
223, 245, 607 
六 角 密 堆积 (hexagonal close 
packing) 89 —94, 174, 554, 567 
ДЕЙН (filter) 194 ~ 198 
疯 化 物 结构 (halide structure) 135, 136 
洛 伦 兹 -偏振 因数 (Lorentz-polarization 
factor) 267, 268, 399 
螺旋 轴 ， 旋转 螺旋 轴 ( Scew axis, 
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rotation scew axis) 40 


M 
马 德 隆 常数 ( Madelung constant) 150, 151 
蒙特 - 卡 洛 法 (Monte- Carlo method) 458, 
459, 470 
密 堆 积 (close packing) 87 ~ 94, 100 
ЖЕНЕЖ Muller index) 22, 23, 77 


N 
内 标 法 (internal standard method) 405, 406 


P 

帕 特 森 函数 法 (Patterson function method) 517 
鲍 林 经 验 规则 (Pauling's empirical 

rule) 131 ~ 133, 615 
配 位 多 面体 (coordination 

polyhedron) 127 ~ 129, 169 
配 位 结构 (coordination structure) 85, 86, 169 
Be fk (coordination number) 127, 129, 169 
膨胀 系数 (expension coeffecient) 307 -310, 

369, 372, 406, 503 -505 
偏心 误差 (error eccentricity) 306, 376, 377 
偏振 因数 ( polarization factor) 267, 268, 

399 
平移 (translation) 40, 43 
平移 群 (translation group) 36, 43, 59 


Q 
УК ЯН ( homogeneous axis) 352 ~ 354 


R 
R 因子 (R factor) 459, 462, 491, 
585, 599, 601 
$18 ИС] (thermal diffuse scattering) 274, 275 
Tis zl] (thermal vibration) 273, 274, 591, 599 
里 特 沃 尔 德 修正 结构 法 (Rietveld's 


refinement structure) 585, 593, 
600 ~ 602, 604, 615 
常用 峰 形 函 数 (usual profile function) 594 
计算 程序 (compute program) 601 602 
拟 合 正确 性 的 判 据 (ceriteria of fitting 
correctness) 600, 601 
修正 策略 (refinement strategy) 596 ~ 600, 
602 
修正 结构 示例 (examples of refined 
structures) 586 ~ 580 
应 用 (application) 604 608, 610, 612, 
614, 615 

容忍 因子 (tolerate factor) 137 


S ， 

散射 狭 颖 ,散射 光 栏 (scattering slit) 208, 235 
PRY ŽA T (residual variance 

factor) 459 , 462, 491, 585, 599, 601 
史密斯 判 据 (Smith criterion) 365 
双 原 子 替 代 固 洲 体 (diatomic substitution 

solid solution) 543 
双 原 子 替 代 化 合 物 (diatomic substitution 

compound) 546 
四 面体 ， 四 面体 空隙 (terrahedron, tetrahedral 

interstice) 89, 90, 129, 131, 175, 553 
梭 拉 狭 颖 ,楼 拉 光 栏 (soller slit) 208, 

209, 235, 395 ~ 397, 403 


工 
特征 温度 (characteristic temperature) 273, 274 
特征 X 射线 (characteristic X гау) 186 ~ 188, 
194 
填 隙 氧化 物 (interstilial oxide) 180 
碳酸 盐 结构 (carbonate structure) 164 
同步 辐射 (synchrotron radiation) 192, 193, 422 
同 构 型 ， 同 构 型 法 (isostructure ñ 
isostructure method) 163, 430, 431 
图 形 拟 合 修正 结构 ( profile fitting 


refinement structure) 585 
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w 
外 推 法 (extrapolation ) 376, 403, 
407 -409, 415 
微观 对 称 元 素 ( micro symmetric elements) 40 
微观 对 称 元 素 符 号 (figures of micro- 
symmetric elements) 41, 42 
微观 对 称 元 素 组 合 (combination of 
micro- symmetric elements) 43 — 59 
{ЛЯХ ( mierostrain) 489, 612, 614 
温度 漫 散射 (temperature diffusion 
scattering) 274 
温度 因数 (temperature factor) 267, 273 
无 序 - 有 序 转变 (disorder-order 
transition) 562 ~ 568 


X 

X 射线 发 生 器 (X ray generator) 186 

Х 射线 计数 器 ,探测 器 (X ray counter, 
detector) 213 ~ 226, 294 ~ 297 
半导体 探测 器 (semiconductor 
detector) 220 ~ 223 
盖 革 - 米 勒 计数 器 ( Geiger-Miiller 
counter) 214—215 
闪烁 计数 器 (scintilation 
counter) 218 — 220 
正比 计数 器 (proportional 
counter) 215 ~218 

X 射线 入射 群 (X ray diffraction 
group) 60, 63 ~ 69, 427 

吸收 误差 (absorption error) 306, 327, 379 

吸收 因数 (absorption factor) 267 , 275, 
278, 282, 284 

系统 误差 (systematic error) 306, 376, 
388, 390, 392 

系统 消光 (systematic extinction) 61, 62, 
226, 273 

线 对 法 (Yeflection -pair method) 394, 413, 
414, 418 ~421 


线 吸 收 系 数 (linear absorption 

coeffecient) 197, 275, 286, 383 
ЖЕЛЕ ( phase transition) 165 ~ 176, 373, 374 
TH£fi (phase angle) 473 ~ 476 
消光 规律 (extinction rule) 60 ~ 62 
旋转 反映 轴 (rotation reflection axis) 8 


Y 

压缩 率 ,压缩 系数 (compressibility , 
compression coefficient) 241, 246 ~ 250 
369, 372 

115: 2$ JI ( diffraction background) 288, 
289, 387 

衍射 峰 宽 度 (width of diffraction peak) 263, 
594, 595 

衍射 峰 强度 (indensity of diffraction 
peak) 266, 267, 292, 300 

衍射 峰 位 置 (position of diffraction 
peak) 264, 265 

衍射 峰 形 (profile of diffraction peak) 258 ~ 263 

衍射 级 数 ( diffraction order) 77 

1155] 4 ( diffractometer) 205 ~212 
布拉格 - 布 伦 塔 诺 型 (Bragg- 
Brentano type) 207 -209, 403 
德 拜 - 谢 乐 型 (Debye-Scherrer 
type) 210 ~212 403 


单 色 聚焦 型 (monochrome - focus type) 235 


西 曼 - 玻 林 型 ( Seemann-Bohlin type) 
212, 213 
PHIR SE ( anode target) 187, 188, 196, 197 
阳 阴 离子 半径 比 (radius ratio of 
cation to anion) 129 ~ 131, 135, 136 
ЯЗ FF EE ( degree of ordering) 571 
有 序 化 (ordering) 561, 562. 
空位 有 序 (vacuolar order) 575 ~ 578 
组 分 有 序 ( composition order) 578 ~ 582 
JEX АН) (crystal structure of 
elements) 87, 94 ~99 
元 素 周 期 表 (element periodic 
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table) 82, 98, 99, 122, 123 
原子 半径 (atomic radius) 98 ~ 100 
原子 价 (atomic valence) 121, 132, 
543, 615, 616 
原子 间距 (atomic distance) 162 
原子 结构 参数 , 原子 位 置 参数 
(atomic structure parameter ，atomic 
position parameter) 271, 272, 596, 599 
原子 散射 因数 (atomic scattering 
factor) 267, 270 
约 化 胞 (reduced cell) 338 ~ 347 


Z 
择优 取向 (preferred orientation) 287, 288 
照相 机 (camera) 197 ~ 205, 376 ~ 392 
德 拜 - 谢 乐 型 (Debye-Scherrer 
type) 197, 199, 376, 379, 
383, 385, 401 
吉 尼 和 尔 单 色 聚焦 型 ( Guinier 


monochrome -focus type) 231 ~ 233, 
239, 402 
平板 背 射 型 (flat back-reflection type) 204, 
205, 390, 391 
斯 特 兰 曼 尼 斯 反对 称 型 (Stranmanis 
asymmetric type) 201, 202 
西 曼 - 玻 林 型 (Seemann-Bohlin 
type) 202 ~ 204, 388, 389 
阵 点 (lattice point) 21, 22, 24 
正则 方程 式 (regular equation) 412, 413, 417 
直接 法 (direct method) 484, 518 ~ 523 
质量 吸收 系数 (mass absorption 
coefficient) 277, 284 
中 子 衍射 (neutron diffraction) 252 ~ 254, 
289 ~ 292 
重 原子 法 (heavy atom method) 484, 
517, 518 
ЭЮЯ: ( maximum entropy method) 472, 482 
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说 明 :1. 索引 表 中 按 元 素 的 英文 顺序 排列 - 

2. 每 个 化 合 物 在 索引 表 中 一 般 情 况 下 只 列 出 一 次 ,但 个 别 情况 也 列 出 常用 的 化 合式 ,例如 :高 了 .氧化 
物 超 导体 BazYCus O, 除了 在 元 素 Ba -- 栏 列 出 外 ,也 在 元 素 Y 栏 列 出 YBa, Cu; 07. 

3. 离子 化 合 物 索 引 表 中 只 在 阳离子 元 素 的 一 栏 列 出 . 

4. 金属 键 和 共 价 键 化 合 物 索 引 表 中 一 般 只 在 原子 价 最 低 的 元 素 一 栏 列 出 , Алатын 
子 价 在 索引 表 中 作 零 价 处 理 ， 对 于 价 态 不 明确 的 金属 间 化 合 物 , 特别 是 过 滤 金 属 化 合 物 ,在 索引 表 
不 同 元 素 的 栏目 中 均 将 列 出 . 

5. 对 于 多 元 化 合 物 只 在 其 中 价 态 最 低 的 元 素 一 栏 中 列 出 ,例如 LiAlB20s 化 合式 只 在 元 素 [i 一 栏 列 出 . 

6. 对 于 同一 族 的 元 素 只 在 原子 序 最 低 的 元 素 一 栏 中 列 出 . 


A AgsSn 157 
Ac 97,99, 123, 126 AgsSr 146 
AgsAl, 157 
Ag 96,99, 119, 120, 123, 125, 188, Ag.Cd, 157 
221, 543 Ag,Hg, 157 
AgBr 102, 301, 543 Ag.Zn, 157 
AgCd 157 Ag,Sb 157 
AgHg 157 Agsin, 157 
AgI 175, 176, 241, 543 
AgMg 157, 566 Al 95, 98, 119, 122, 124, 127, 148, 
AgTi 564 151, 159, 227, 248, 306, 406 
AgZn 157, 566 AlAs 371 
AgCd, 157 AlCo 157, 563 
AgZu, 157 AlFe 157, 566, 579 
AgCrS, 588 МІМІ 157, 375, 555 ~ 557, 566 
AgCrSe, 588 АІР 371 
Ағ, Неї, 172, 173 AlSb 371 
Ag,Al 157 АІТІ 564 
Ag Ga 157 AlCo, 563 
Ag,In 157 AlFe, 566, 578, 579 
Ag,Sn 157 AlNi 563 
Ag,Ba 146 | AlZr, 563 
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AlMnCu, 566 

AITiNi, 567 
Al(OH)PO,CH,:-H,O 487 
AlO, 151, 249, 250, 262, 555, 612 
11AL0,:D,O 587 

ALMgO, 312 

AL Y,O, 486 
АІ,Мп,(Се0О,); 588 

Al, Mn, (SiO,); 588 
ALPO,(OH,F,)N,C,H, 486 
ALU 563 

А, №, 558-561, 567 

Al, Pd, 567 
(AIPO,),(CH,),NOH 485 
АІ, (Со, №), 434, 435 


Ат 97,99, 123 


As 82, 95, 98, 119, 122, 125, 543 


At 83, 97, 99, 123 


Ац 96, 99, 119, 120, 123, 126, 159, 


374, 543, 563 


AuCd 157 

AuCu 562 ~ 564 
AuMg 157 

AuZn 157 

АчСф 157 
AuCu, 562 ~ 564 
AuZn, 157 
AuBe, 145, 156 
Au, Al 157 
Au,Cu 562-564 
Au In 157 

Au Sn 157 
Au,C;H, N40, 535 
AusBa 146 


B 95,98, 119, 122, 124, 553 


Ba 96,99, 123, 125, 175, 370 
BaO 371 

BaCl, 136 

BaF, 136 

BaPt 146 

BaAIF, 486, 487 

BaBiO, 588 

BaCoO,, 615 

ВаҒеО, „ 587 

BaPbO, 139, 588 

BaTiO, 132, 139, 168, 587, 608 ~ 610 
BaUO, 588 

ВаВ,О, 176 

BaNb,,0, 535 

BaBPO, 449 

Ва, КеО, 431 

Ва, ҮСи,О, 438, 616, 622, 626 
Ва,Т\Са, Cu,O 5 446 ~ 448 
Ba,Tl,Ca,,Cu,O,,,, 445 ~ 448 
Ва, МЕ, 485, 531, 532 

Ва, ВРО, 449, 487, 533 

Ва, Та, ZnO, 588 

Ba,Sb,LiO, 588 

Ва,Та, ШО, 588 

Ва, W; 1,0; 588 


Ве 95,98, 115, 119, 122, 124, 248, 
370 

ВеЕ, 136 

Be,Pd 145 


化 合式 索引 - 649 - 


Ве, Мі, 157 СкМ№НиСЯ№ 535 
Ве, Рі, 157 C,,H,0,N,Cu 486 
C,H,COOHCOC,H,OHC,H,O 463 
Ві 82,83,97,99, 119, 123, 126 СН 173, 174 
BiMn 588 (C,H,),PO(CH,),PO(C,H,), 485 
BiNa 564 
BiF, 578, 586 Ca 95, 98, 122, 124, 370 
Ві,0, 587, 605 CaO 371 
BiFeO, 587 Сав 136 
Bi(Re0,), 451 
ВЕ, г, Са, Cu,O,,,, 445, 446 CaCl, 127, 136 
BLReO, 450-452 CaF, 82, 136, 137, 151, 227 
Cal, 219 
Br 95, 98, 119, 122, 125 CaPb, 563 
ВгС,Н,СН,СООН 461, 462 CaSn, 563 
[Br(NH,),Co]Br, 487, 533 Сат 563 
CaCu, 145, 146, 546 
с CaNi, 146 
С 84, 85, 95, 98, 119, 122, 124, 164, CaZn, 146 
175, 227, 310, 553 CaCO, 164, 165, 169, 176, 227 
CH, 173 CaTiO, 137 
C,D, 589 CaUO, 588 
(C,H,), 589 Ca(OH), 160 
C,H,N,O, 487 Ca(ND,), 589 
(COOD),CD, 487 Ca(AuF,) 535 
C,H,N 431, 432 CaBPO, 449 
C,H,HgN, 485 CaGaBO, 487 
C,N,S,O,H,CI 485, 505 ~ 508 CaSO,-2H,O0 227 
СН,С,Н,50, АНМН, 459, 460 Ca,UO, 588 
С,Н,,№0, 485 Са, ОО, 586, 588 
СН, Ай; № О, 535 Са, Ст, (СеО, ) 588 
C,H,0,NSCw2H,0 485 Са, Ее, (СеО,), 588 
C,,N,H,CuBr, 487 Ca,BPO, 449 
C,,N,H,CuCl, 487 Са,А1,51,0, 132 
Со№5Нь 485 Ca,(PO,),Cl 607 
C,,H,CLO,Rh, 485 Ca,(PO,),F 262, 607 
C,H,CH,C,H,CH, 463 Ca,(PO,),0H 614 
C,H4,0,N,-HBr 534 Cao (P0,),(C0,),.,0, 607 
CoHis C, HsSO, NH, 463 
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Cd 96,99, 119, 123, 125, 159, 543 
CdPt 564 

CdS 175 

CdTe 221 

CdCl, 160, 181, 554 
СА, 151, 160, 181, 182 
CdS 175 

CdMg, 567 

CdCO, 164 

CdThO, 137, 140 
CdNiC, N,H,, 535 
Cd,Mg 567, 568 
Cd,(OH),(NO,) 487 
Cd,Ni, 157 


Ce 96, 99, 100, 123, 125, 146, 153 
CeD,,, 589 

CeO, 614 

CeF, 586 

CeMgO, 137, 140 

CeCosD, ss 589 


Cm 97, 99, 123 


Co 95, 98, 119, 122, 125, 151, 159, 
174, 188, 196, 214, 248, 415, 416 

CoA] 157, 563 

CoAs 588 

CoFe 566 

CoGa 375, 555, 558 

CoO 179, 180 

CoPt 564 

СоСі, 136 

CoF, 136 

СоРь 563 

CoZn, 157 

CoCO, 179 

Co(OH), 179 


CoMnSi 589 

CoSnCu, 567 
[Co(NH,),Br]Br, 487, 533 
Co,MnSn 567 

Со. АГ 563 

Co,V 563 

(Co, Ni), Al, 434, 435 
Co,Zn, 157 


Cr 95, 98, 122, 124, 148, 149, 187, 
196, 214, 248 

CrAs 588 

CrSb, 588 

CrOC] 587 

CrPO, 487 

CrOOD 589 

CrOOH 589 

Cr,O, 612 

Cr,S, 588 

Cr,(M,0,), 431 

Cr,Ca,(GeO,), 588 

Cr,Pt 563 

CreO, 486 


Cs 96,99, 121, 123, 125, 175, 370 

CsBr 135, 136, 372 

CsCl 133, 135, 136, 151, 152, 170, 
176, 372 

CsF 136, 372 

CsI 102, 135, 136, 219, 372 

CsO, 589 

CsAIF, 486, 487 

CsMo0， 181 

CsP O, 181 

CsTiO, 181 

CsV,O, 181 

CsWO, 181 

СвСоСі,:2Н,О 587 
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Cs,CrC], 586 
Cs,DyCl 431 


Cu 95, 98, 119, 120, 122, 125, 159, 
188, 96, 214, 248, 543 

CuAu 562-565, 573 - 575 

CuBe 157, 566 

CuPd 566 

CuPt 565 

CuTi 564 

CuZn 156, 157 

CuF, 586 

CuAu, 562 ~ 564 

CuCd, 157 

CuZn, 156, 157 

CuAuZn, 567 

CuCrS, 588 

Cu(IO,), 439, 440, 576, 578 

CuRb,Cl, 587 

CuRb, BrCl, 587 

CuRb, Br,Cl, 587 

CuNH,PO,.H,O 487 

CuC, N,H,Br, 487 

CuC4,N;H,Cl, 487 

CuC,H,0,NS2H,O 485 

CuC,H,,0,N, 486 

Cu,Mg 143, 144 

Си, Соби 567 

Cu,FeSn 567 

Cu,MnAl 566 

Си, Мпба 567 

Си, Маја 567 

Си, Mnsn 567 

Си, №А1 567 

Си, №51 567 

Си, ҸО, 486 

Си, А] 156, 157 

Cu Au 374, 562, 563 


Cu,Ga 157 

Са, бе 157 

CusPt 563 

Си, Si 157 

Cu,Sn 157 

Си, Рі, 565 

Сои, Са 145, 146, 546 
Си, бе 157 

CusSi 157 

Cu;Sn 156, 157 
Cu,Tb 545 

CusU 145 

Cu,Cd, 157 

Си, Не, 157 
CusZn。 156 ~ 158 
Си ТЬ 545 

Cu Al, 157, 158, 407 ~ 409 
Си, Са, 157 
CaoIn 157 

Cu, Sig 157 

Сиз Sn 157 


DTaWO, 431 
D,U,O, 587 
D,O-11ALO, 587 
D,Co(CN), 589 


Dy 96,99, 123, 125, 153 
DyCrO, 587 


E 
Er 96,99, 123, 126 


Eu 96, 99, 123, 101, 125, 146 


F 
Fe 95,99, 119, 120, 122, 125, 148, 
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159, 170, 174, 188, 196, 214 GaMn, 429, 441 ~ 443, 453, 568 
FeAl 157, 566, 578 GaNi, 563 
FeAs 588 Ga,(HPO,),:4H,0 485 
FeGo 566 Ga,Fe 443, 444, 453, 454 
FePd 564 Ga,U 563 
Кері 564 Ga,Ni, 567 
Fe, .0 555 Ga,Pt, 567 
Fe,,S 555 Ga,Mn 429 
FeF, 136 Са, № 429, 435 ~ 438 
FeS, 133 Са, V, 444, 445, 455 ~ 458 
FeF, 586 
FeGa 443, 444, 453, 454 Са 96, 99, 123, 125, 153 
FeNi 563 GdLi(BO,), 485 
ЕеРа, 563 Са, Са,О, (GGG) 402, 414 
FePt, 563 Са, (Ее, M)4, M = Nb, Mo, Ta, W 
FeAsO, 487 153 ~ 155, 552, 553 
FeCO, 164 Ge 95, 98, 119, 122, 125, 159, 221, 
FeOOH 587 222, 370, 414, 543 
FeSnCu, 567 Ge0， 175 
FeTa,S,,Fe,,,TaS, 589 GeO,-9Nb,O, 587 
Fe,0, 262, 555 GeNi, 543 
Ее,(М,0,), 431 
Fe,Ga,(CeO,), 588 H 
Ке,А! 566, 578, 579 H, 95, 98, 119, 122, 124, 553 
Fe,Si 566 HBr 173 
Fe,Se, 588 НСІ 127,173 
Fe,Zn,, 158 H,O 634 
Fe,(Fe(CN),),-14D,0 589 H,(NH,)PO, 164, 589 
Fe;Zn, 157 H,KAsO, 164 

H,KPO, 164, 169, 315 
Fr 97, 103, 121, 123 
Hf 96,99, 123, 126 
G 

Ga 95, 98, 119, 122, 125, 148, 151, Hg 97,99, 119, 120, 123, 126, 159 

159, 543 HgPd 564 
GaCo 375, 555, 558 HgPt 564 
GaMn 429 HgTi 564 
GaNi 157 HgZr 564 
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HgF, 
Неї, 


136 
160, 619, 221 


HgN,C,H, 485 


Нр, Zr 


Но 96, 99, 123, 126, 153 


I 96, 99, 119, 123, 125 


1,0, 


Іп 96, 99, 119, 123, 125, 159, 453 


InNi 
InPd 
InNi, 
Ins Ni, 
In, Pd, 
In, Pt, 
In, U 


Ir 96,99, 119, 123, 126, 159 


К 95, 98, 122, 124, 370 
136, 175, 370, 372 
102, 136, 175, 370, 372 
KF 136, 249, 250, 370, 372 


KBr 
ка 


563 


1 


487 


157 
157 
555 
567 
567 
567 
563 


К 


KI 136, 370, 372 


КСМ 
KCrS; 
KMoO, 
KNbO, 
KPt, O, 
KTiO, 
KV,0, 
KWO, 


173, 589 
588 
181 


139, 587, 588 


181 
181 
181 
181 


KBaB,O, 486 
KCuNb,O, 485 


KCuTa,O, 485 
KH(IO,), 589 

KTaB,O, 487 

KH,AsO, 164 

KH;PO, 164, 169, 315 
KLi,(IO,), 430, 431 
KCa,B,O, 486 

KSr,B,O, 486 
KAlL-eolite 431 
KGaL-zeolite( Kio. Са | Sis 70) 431 
432 

KCaFCO, 488 
KCaPO,.H,O 432, 433, 487 
KZrH(PO,), 486 
K(VO,)(HPO,) 487 
KZr(OH),(NO,), 485 
K,MnE, 587 

K,NiF, 587 
K,(H,O,)ALF, 487 
K,Mo,0,:3H,0 487 
K,Zn,(P,0,), 485, 534 


, 


L 
la 96,99, 101, 123, 125, 146, 157, 
174 


LaD,,, 589 
LaGa, 543-545 
LaF, 586 
LaMg, 566 
LaPb, 563 
Гап; 563 
LaNi 553 
LaZn, 146 
ТаВ; 306, 406 
LaCo, 579 
LaPO, 607 


LaNisHe 553 
LaCo,D,,, 589 
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LaMo,O, 486 
LaFe,Si, 488, 533 
La(Fe, M), M = АІ; Si; 579-582 
Тао y Sr,4,CrO, 605, 606 
La, ,Ba,Mn, ,Ti,O, 587 
La,Pd,O, 467, 468 
La,(Co,M), 148, 151, 152 
М -Сг,Мп,Мо,МЬ,Та, Ti, V,Zr 
La,ReO, 451 
La Tis AlO, 484, 485, 525-528 


Li 95,98, 122, 124, 126, 370 
LiBr 136, 249, 250, 372 
ІСІ 136, 249, 250, 372, 554 
ШЕ 127, 136, 249, 250, 372 
Lil 136,249, 250, 372 
ЫСО, 637 

LiCrS, 588 

110, 164, 165, 439, 440, 554, 576 
Li ,Mg,Cl 555 

LiTiS, 181,182 

LiTIMg, 567 

LiVS, 588 

ПАВ, О. 486, 533 

Li .,Mg,,IO, 183, 555 
LiZn(1Q,), 439, 440 
LiBa,Sb,0,, 588 
LiBa,Ta,O,, 588 

LiSt,B,O, 488 

LiCF,SO, 481 

LiCs,Cr( СМ), 589 

14,МпО, 488 

LijMnCl, 587 

11,Ва, 0, 588 
LiH(IO,), 439, 440 
LiüK(I0,), 430, 431 
Li(NH,)(10,), 431 
Li;Rb(IO,), 430 


Li,Bi 566 
LiHg 566 
LiPb 566 
LiSb 566 
14,Се0, 234 
14,910, 234 

Іл, СаВ,О, 487 
LiGd(BO,), 485 
Li,Bi,PdO, 486 
Lis 2, (510,);-,(50,), 183 
1,2; МЬ,0, 486 


Іш 96,99, 101, 123, 126 


М 
Mg 95,98, 119, 122, 124, 127, 161, 
370 
MgO 101, 249, 250, 262, 371 
MgS 102 
MgSe 102 
МеСі, 127, 554 
MgF, 127, 136, 161 
MgCu, 143, 144 
MgNi, 143, 144 
MegZn, 143, 144 
MgCd, 567, 568 
MgCO, 164 
MegCeO, 137, 140 
MgSbNi, 567 
MgSnNi, 567 
Mg(IO,), 183, 439, 440, 554, 576 
MgWO, 327, 328, 348, 349, 363 
MgALO, 312 
MgPb 82 
MgSn 82 
Mg,LiT] 567 
Mg,Cd 567 
Ме;Іа 566 
Mg,Pr 566 
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MgNH,PO,*H,O 486 

[ MgPO,-H;O]; [ NH, (CH; ), NH, ] -H,O 
485 

2MgPO,[NH,(CH,),NH,]:-H,O 485 


Mn 95,98, 122, 125, 157, 196 
MnAs 373,374 

MnBi MnBi,,Sb,, 588 
МаСа 429 

MnO 101 

MnS 102 

MnSe 102 

MnBr, 168, 169 

Мог, 136 

MnNi, 563 

MnPt 563 

MnGa, 429 

MnAlCu, 566 

MnCO, 164 

MnCoS 589 

MnGaCu, 567 

MnlnCu, 567 

MnSnCu, 567 

Мп, NbS, MnNb,S, 588 
Mno ssTaS, MnTa,S, 588 
Мпа, Сі, 587 

MnPO,-H,O 487 

Мп, Са 429, 441 ~ 443, 453, 568 
Мп, Al, (СеО); 588 

Мп, Al, (510,), 588 
Mn,NaCl 587 

Mn,Zn, 157 


Мо 96, 99, 123, 125, 188, 198 
MoF, 586 
Мо0, 553 


N 
М, 95,98, 119, 122, 124, 553 


NC,H, 431, 432 

NH,NHSO,C,H,CH, 459 

[ NH, (СН, ), NH; ] [ MgPO,:H,0];,:H,0 
485 

[ NH, (CH;),NH,]:2MgPO,-H,O 485 
NH,Br 170, 176 

NH,ClI 102, 170, 176 

NH,NO, 173 

NH,MoO, 181 

ХН,Р,0, 181 

NH,TiO, 181 

NH,V,O, 181 

NH,WO, 181 

NH,H,PO, 164, 589 

NH,CuPO,H,O 487 

NH,MgPO,.H,O 486 

NH,VP,O, 486 

NH,(VO,)(HPO,) 487 
(NH,),Mo,O,:H,O 486 

(NH,),VO P,O, 486 
(NH,),(VO),(P,0,), 485 
(NH,)4( Мо0, ) О; ( C,H,0,)-H,0 485 


Na 95, 98, 122, 124, 370 

NaBi 564 

NaBr 136, 370, 372 

NaCl 83, 85, 101, 127, 133, 136, 
151, 152, 170, 178, 227, 246, 
247, 272,310, 372, 402, 
404, 406 

NaF 102, 136, 249, 250, 270, 370 

Nal 136,219, 370, 372 

NaO, 589 

NaZn, 579 

NaCD, 486 

NaCN 173 

МаСі5, 588 

NaCrSe, 588 
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NaFeO, 587 159, 196, 214, 248, 373, 374, 406 
NaHCO, 240 NAI 157, 375, 555 ~ 557, 566 


NaNbO,, Na, ,K,NbO, 139, 587, 588 
NaWO, Na, ,WO, 86, 181, 541 
NaAITi,O, 487 

NaCaBO, 486 

NaMgBO, 488 

NaPbFekF, 487 

NaSrBO, 488 

NaSrB,O, 486 

NaBa,B,O, 488 

NaCa,B,O, 486 

NaSr,B,O, 488 

Na,O 82, 240 

Na,SO, 637 

Ма, Мп. Сі, 587 

Na,ZnB,O,, 485, 534 
Na,Y(BO,), 486 

Ма, МпСі, 587 

Ма, Pb, 157 


Nb 96, 99, 123, 125, 148, 196 
NbN 589 

NbO, 589 

Nb, (МО), (РО,), 485 


Nd 96, 99, 123, 125, 146 
NdCo,D,, 589 
Nd(OH),NO,-H,O 432, 487 
№0, 587 
Nd,(Fe,M), 152 
M = Al,Co,Cr,Ga,Mn,Mo,Nb,Si,Ti， 
VW 
Nd,(Fe,Ti), 486 
Nd,Fe, „М, 153 ~ 155 
М = Cr, Mn, Mo, Nb, Ta, Ti, V , W 


Ni 95,98, 119, 120, 122, 125, 148, 


NiAs 162, 373 


NiGa 157 
Ni 157 
МІРІ 564 
NiF, 136 


NiTe, 555, 588 
NiGa, 429, 435 ~ 438 
NiAlCu, 567 

NiSnCu, 567 

NiV,O, 486 
Ni(IO,),.2D;0 589 
М№МС,,№, Н, Вт, 487 
NiC oN, HCl, 487 
NiCdC, Ne H, 535 
Nia fe, 588 

Ni,Mg 143, 144 
NiIn 555 

Ni, Al, 558-561, 567 
Ni,Ga, 567 

Ni, In, 567 

NLAITi 567 

Ni,MgSb 567 
Ni,Mg8n 567 

МА] 563 

Ni,Fe 563 

Ni,Ga 563 

Ni,Ge 543 

Мі,Ма 563 

NisPt 563 

(Ni, Co), Al, 434, 435 
NisCa 146 

NiBe, 157 

Ni Cd, 157 

№, п 157 


Np 97, 99, 123 
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0 
0, 95, 98, 119, 122, 124, 127 


Ов 96,99, 119, 123, 126, 159 


P 
P 82,95, 98, 119, 122, 124 
PBr 84 
Р,0, 84 


Ра 97,99,123 


Pb 97,99, 119, 120, 123, 126, 370 
PbF, 82,136 

РЬО, 82 

PbMg, 82PbPd, 563 

PbSO, 590 ~592 

PbMg, 82 

PbC,O, 487 

Pb,Pr 563 


Pd 96,99, 119, 120, 123, 125, 159 
Раш 157 

PdF, 136 

PdBe, 145 

Pd(NO,),(H,0), 487 

Pd, Al, 567 

PdsIns 567 

Pd,Pd 563 

PdZu, 147 


Pm 96,99, 123, 125, 146 
Po 83, 97, 99, 123, 126 
Pr 96,99, 123, 125, 146, 153 


PrD,,, 589 
PrMg, 566 


PrPb, 563 
РтСо,0, 5.36 589 
Р.О» 587 


Pt 96, 99, 119, 120, 123, 126, 159, 
223, 540, 406 

PiCd 564 

PS 83 

Pin 564 

PtCr 563 

PtCu, 563 

Pt Ga, 567 

Рі,Іп) 567 

Pt Mn 563 

PuSn 563 

PuTi 563 

PuZn 563 

Pt Ba 146 

Pt Cu, 565 

PuBe, 157 

Pt Zn 157 


Pu 97,99, 100, 123, 503 ~505 


R 
ВЖЕ) 146,153 
RCo。 146, 546 
RNi, 146 
R(Co,M), R(Fe,M), 148, 149, 549 
М = Cr, Mo, Nb,Si, Ti , V, W 
R(Co, М),,, R(Fe, М), 579-582 
M 2 Al Si 
R,Co, 148, 151, 152 
R,BaCuO, 635, 636 
В, (Ре,М)» 153-155, 552, 553 
М = Cr, Mn, Mo, Nb, Ta, Ti, V, W 
R,0,(BO,)(PO,), 449 


Ra 97,99, 123, 126 
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Rb 95,99, 123, 125, 370 
RbBr 102, 136, 170, 372 
RbCl 136, 170, 175, 372 
RbF 136, 372 

НЫ 136, 170, 372 

RbCN 173 

RbMoO, 181 

RbPt,O, 181 

RbTiO, 181 

RbV,O, 181 

RbWO, 181 
Rb(VO,)(HPO,) 487 
RbZr(OH),(NO,), 486 
Rb,CuCl, 587 
Rb,CuCLlBr 587 
Rb,CuCLBr, 587 


Re 96, 99, 123, 126 
ReO, 542,553, 554 
ReBi,O, 450 ~ 452 
Rh 96, 99, 119, 123, 125, 159, 196 
Rh,C,H,ClO, 485 
Rh,Zn, 157 
Кы 96, 99, 123, 125, 159 
S 
S 85, 95, 98, 119, 122, 124 
SF, 589 
Sb 82, 83, 96, 99, 119, 123, 125, 543 
Se 95, 98, 122, 124, 149, 150 


Se 85, 95, 119, 122, 125 


Si 95,98, 119, 122, 124, 127, 148, 
151, 159, 220, 221, 227, 306, 


370, 406, 422, 543, 612 
SiO, 132, 137, 165, 168, 169, 171, 
172, 227, 262, 406, 607 


SiS, 133 
Si,Ti 501-503 
5,0 563 


Si Оз .4CioHN 485 


Sm 96,99, 123, 125 
SmZn, 549 


Sn 96, 99, 100, 119, 120, 123, 125, 
159, 174, 370, 543 

SnO, 82, 161 

SuMg, 82 

SnPt, 563 

Sn U 563 


Sr 95,99, 123, 125, 370 
SrO | 102,371 

Е, 136 

SrAg, 146 

SrUO, 588 

SrZrO, 102, 589 

SrBPO, 449 

SrGaBO, 486 

Sr UO, 588 

Sr,Fe,O, 587 

Sr,Bi,Ca |Са,О,,,, 445, 446 
Sr, UO, 586, 588 

Sr, BPO, 449 


T 
Ta 96,99, 123, 126, 148 
TaON 589 


Tb 96,99, 123, 125 
TbCu, 545 
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TbCu, 545 
ТЬ,Ее,О 588 


Те 96,99, 123, 125 


Те 96,99, 119, 123, 125 
TeO, 587 


Th 97, 99, 123, 126 
ThCo, 146 

ThFe, 589 

ThNi。 146 

ThFe, ,Ni, 589 

ThMn, 148, 149, 549, 551 
Th,Ni, 146 ~ 148, 547, 549 
ThZn, 146, 147, 547, 549 


Ті 95, 98, 120, 122, 124, 176, 248, 
501 - 503 

TiAl 564 

ТІС 501-503 

TiO 177, 179, 180 

TiO, 133, 137, 151, 160, 161, 464, 

471 ~480 

TiS, 181, 182 

TiSi, 501-503 

TiPt, 563 

TiZn, 563 

TiNb,O, 587 

Ti,Nb,O, 586, 587 


Т 97, 99, 119, 123, 126 
TIF 586 

TIMoO, 181 

ТІРі,О, 181 

ТИЗО, 181 

TIV,O, 181 

TIWO, 181 


TlBa,Ca, ,Cu,O,,,,, 446 ~ 448 
ТІ, Ва, Ca„ ,Cu,O,,,, 445 ~ 448 
TLU 563 


Tm 96,99, 123, 126 
Tm,Fe, 589 


U 
U 97,99, 123 
O, 179, 410, 411 


U 

UAL 563 
UBr, 586 
ОС, 586 
UGa, 563 
UL 586 
Uln, 563 
UO, 589 
USi, 563 
USn, 563 
UTI, 563 
UBr, 450, 586 
UCl, 586 
UCu, 145 
UNi, 145 
UCl 586 
UF, 586 
UOCI, 587 
UO,CL 587 


UO,CL:D,O 587 

UO,CL:H,O 587 

0,0, 587 

(00, ), CHO, PC,H, ), CO, PC, H; ) 4H, O 
485, 528 ~ 531 


V 

У 95,98, 122, 124, 148, 156, 
196, 248 

VAs 588 
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VCo, 563 

VNH,PO, 486 

VOSO, 634 

VO(HPO,-2H,0 486 
Vo(NH,),P,0, 486 
(VO,) NH, (HPO,) 487 
(VO,)Rb(HPO,) 487 

У,Са; 444, 445, 455 458 
(VO),) CNH,);(NH,),(P,0,), 485 
V,O, 634 


W 
W 96,9909, 123, 126, 187, 221, 422 
WO, 83,179, 181, 541, 553, 587 


WCl。 586 
WF, 586 

Y 
Y 95, 99, 123, 125 
YF, 586 


Ү,0; 497, 587 

YBa,Cu,O, 438, 616, 622, 626 
YNa,(BO,), 486 

YAlsOi1 :Nd(YAG:Nd) 374, 404 
Y,ALO, 486 


Yb 96, 99, 101, 123, 126 


Z 


Zn 95,98, 119, 122, 125, 159, 248, 


309, 319, 543 
ZnO 175, 262, 316, 612 


ZnPt 564 

ZnS 133, 151, 152, 171, 219, 371 
ZnSe 371 

ZnTe 371 

ZnTi 563 

ZnF, 136 

ZnPt, 563 

ZnCO, 164 

Zn(IO,), 439, 440, 576, 577, 578 
Zn(NH,),Br, 349 ~352 

Zn,Mg 143, 144 

Zn;CuÀu 567 

Zn,GeO, 234 

Zn,Ti 563 

Zn, Со; 157 

Zn, Pd, 147 

Zn, Pt. 157 

Zn, Еһ, 157 


Zr 95,99, 120, 123, 125, 148, 196, 
248 
ZrO, 494, 590—592 
Zr(O,PC,H,), 486 
ZiKH(PO,), 486 
ZiK(OH),(NO,), 485 
ZiRb(OH),(NO,), 486 
Zr(0H),(NO,),H,O 485 
Zr(OH),(NO,), 4.79,0 485 
ZrPO,O,P(OH)C,H,-H,O 486 
Zr, СМаРО,),“6Н,0 485 
2-,(РО,),ГОР(ОН)С,Н,(ОН)РО01- 
2Н,0 487 
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